Uber die Bestimmung der Verteilung der Kristallite 
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4. Zusammenfassung 


1. Einleitung. Um den Ordnungsgrad der Kristallite in Fasern 
quantitativ zu messen und zu vergleichen, habe ich vor einiger Zeit fiir 
Zwecke der Praxis eine nach réntgenographischer Methode erhaltene 
Grosse // fiir den Parallelitiitsgrad der Kristallite vorgeschlagen.‘') Wie 
damals schon gesagt wurde, ist es sehr wichtig, eine geeignete Inter- 
ferenz fiir die Intensitats-Photometrierung auszuwahlen. Obwohl die 
Interferenz der diatropen Ebene hierfiir theoretisch am richtigsten ist, 
wurde eine stirkste Aequator-Interferenz fiir die praktische Messung 
angewendet, weil erstens die diatrope Interferenz die Intensitatsverteilung 
gerade am Pol der Lagenkugel nicht richtig zeigt, zweitens ihre schwache 
Intensitaét ungiinstig ist und drittens der ‘Einfluss der Nachbarinter- 
ferenzen unvermeidlich wird. 

Der Parallelitatsgrad der Kristallite wurde nach folgender Gleichung 
aus der Halbwertsbreite H° der Energie-Verteilungskurve lings des 
Debye-Scherrer-Kreises einer stairksten Aequator-Interferenz berechnet: 
Parallelitatsgrad [f = | La sen 

JV 


'— 
~ ) x 100 (1) 


(1) Y.Go und T. Kubo, J. Soc. chem. Ind. Japan, 39 (1936), 458, kis oo 
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Einerseits wurde nun, unter Anwendung der oben angegebenen 
Grosse //, eine Diskussion der mechanischen Eigenschaften der Fasern 
sowie des Einflusses der Herstellungsweise der kiinstlichen Seide und 
Zellwolle und auch des Einflusses von chemischen und mechanischen 
Einwirkungen auf den Orientierungsgrad der Kristallite vorgenommen, 
und zwar hauptsachlich vom Standpunkt der Praxis aus. 


Die theoretisch exakte Behandlung der Beziehung zwischen der Verteilung der 
Kristallite und den mechanischen Eigenschaften der Fasern ist keine leichte Aufgabe 
und die Grosse // ist natiirlich nicht fiir diesen Zweck, sondern nur fiir den praktischen 

Vergleich entwickelt worden. Fiir die praktische 

Messung ist es vor allem notwendig, dass sie zunichst 

einmal mdglichst einfach ist und dass die erhaltenen 

tesultate soweit wie mdglich von subjektiven Fehlern 

frei sind. Durch die Photometrierung nach radialer 

tichtunge kann man doch die Grundschwarzung gerade 

fix den angewendeten Debye-Scherrer-Kreis fest- 

stellen, wie es in Fig. 1 zu sehen ist, und es ist doch 

modglich, wie es von W. A. Sisson und G. L. Clark?) 

schon im Jahre 1933 versucht worden ist, auf ver- 

schiedene Weise den Orientierungsgrad der Kristallite 

unter Beriicksichtigung der Grundschwarzung quanti- 

tativ zu vergleichen. Aber leider ergibt sich hier die 

Méglichkeit von subjektiven Fehlern, weil man die 

Kurve der Grundschwirzung LB’K durchziehen muss, 

i und wenn man diesen Fehler ausschalten will, ist es 
notwendig, nicht nur nach einer radialen Richtung, 

ae sondern nach verschiedenen radialen Richtungen zu 
a photometrieren und aus den ganzen Messungen die 

K a a\t wahrscheinlichste Grundschwarzung  festzustellen. 
Aber ein solches Vorgehen ist wegen seiner Lang- 
wierigkeit fiir die praktische Messung schon nicht 
- mehr geeignet. Uber die Natur der Verteilungskurve 
der Kristallite in nativen und kiinstilchen Fasern 

Fig. 1. wird bei anderer Gelegenheit noch naher diskutiert 


Grundschwarzung 


werden. 

Andererseits wurden theoretische Erérterungen itiber die Intensitats- 
verteilung der Faserdiagramme vorgenommen, und zwar hauptsadchlich 
fiir den Fall der indirekten Bestiinmung der Verteilung der Kristallite. 

Im Folgenden werden nun neue Versuche zur direkten Bestimmung 
der Kristallitverteilung durch Verbesserung der Aufnahmetechnik be- 
sprochen und nachher werden die von verschiedenen Autoren abgeleiteten 
mathematischen Behandlungen fiir die Indirekt-Bestimmung der Kristal- 
litverteilung weiter entwickelt und ihre Ableitungsprinzipien verglichen. 


2. Direktbestimmung der Kristallitverteilung. (a)  Direkt- 
bestimmungsversuche unter Benutzung der diatropen Reflexe von einer 
Schiefaufnahme. Obwohl die Anwendung der diatropen Reflexe fiir die 
praktische Messung aus den oben schon erwaéhnten drei Griinden nicht 
geeignet ist, kann man fiir den Zweck der theoretisch exakten Unter- 
suchung doch weiter versuchen, die diatropen Reflexe auszunutzen. 
Wie in Fig. 2 zu sehen ist, liegen die Reprasentationspunkte der diatropen 
Reflexe auf der Lagenkugel (die Durchstosspunkte der Normalen der 
diatropen Ebenen an der Kugeloberflaiche) bei einer realen einfachen 


(2) W. Sisson und G. L. Clark, Ind. Eng. Chem. Anal. Edition, 5 (1933), 296. 
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Faserstruktur in der Nihe des Poles F. Die Dichteverteilungskurve D 
dieser Punkte zeigt definitionsgemass die Verteilung der Normalenrich- 
tungen von den in Frage kommenden diatropen Ebenen und gleichzeitig 
auch die wirkliche Verteilung der Kristallite in der Faser. 

Die Kurve der Intensitaétsverteilung der diatropen Reflexe auf den 
Faserdiagrammen ist aber nicht identisch mit der Kurve D, sondern sie 
zeigt nur die Dichteverteilung der Repradsentationspunkte langs des 
Reflexionskreises R auf der Lagenkugel an, also nur die Form des 
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Fusses der Verteilungskurve D. Dieses kann man sich bei raumlicher 
Betrachtung der VerhaltnisSe auf der Lagenkugel leicht klar machen. 
Wenn aber eine Schiefstellung der Faser zur R6éntgenstrahlenrichtung 
im Winkel von 90°-6@° vorgenommen wird, wie es in Fig. 3 gezeigt ist, 
so geht der Reflexionskreis R gerade durch den Pol F der Lagenkugel. 
Hierbei wird @ aus der Bragg’schen Formél 


ni = 2d sin 0 


berechnet (wobei d der Netzebenenabstand der in Frage kommenden 
Reflexe und 4 die Wellenlange der Roéntgenstrahlen ist). Zum Zwecke 
der Uebertragung vom Reflexionskreis, langs dessen die Dichteverteilung 
gemessen wird, auf den Grosskreis der Lagenkugel miissen nun nur noch 
die Winkel nach der trigonometrischen Gleichung (2) umgerechnet werden. 


cos ~ = cos 6. cos 0 (2) 


Hierbei ist 6 der Richtungswinkel einer Reflexionsstelle auf dem Debye- 
Scherrer-Kreis, 
y der Polabstand der entsprechenden Stelle P auf der Lagen- 
kugel. 

Fiir die Aufnahmen zur Bestimmung der Intensitatsverteilung lings 
des Debye-Scherrer-Kreises wurde die zylindrische, welche fiir die 
Messung der //-Werte konstruiert worden war, benutzt. Nur wurde 
das Ende der Blende schief geschnitten, um die Achse des direkt darauf 


(3) Y.Go und T. Kubo, ./J. Cell. Inst. Tokyo, 12 (1936), 79. 
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geklebten Faserbiindels gerade im Winkel 90°-@ zur Réntgenstrahlen- 
richtung zu neigen (Fig. 4). 
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Fig. 4. 





Fig. 5. 


Fig. 5 zeigt eine solche Aufnahme von der Ramiefaser. Der mark- 
ierte Reflex ist einer der diatropen Ebene (040) und der Neigungswinkel 
der Faserachse zur Réntgenstrahlenrichtung war 17°24’. Fig. 6a zeigt 
die Intensititsverteilungskurve dieses Reflexes lings der dem Debye- 
Scherrer-Kreis entsprechenden geraden Linie DD’ und die daraus nach 

Formel (2) umgerechnete wirk- 
2 b liche Verteilungskurve der Kristal- 
lite in der Faser ist als Fig. 6b 

‘ gezeigt. Wie man an der Auf- 

nahme Fig. 5 und auch an der 
Kurve Fig. 6a deutlich sieht, ist 
leider der Einfluss der Nach- 
barinterferenzen doch nicht ganz 
vermeidlich. Die Verteilungskurve 
Fig. 6b ist deswegen nicht fiir den 
ganzen Bereich der Kurve aus- 
nutzbar und muss daher fiir den 
Fussteil der Kurve durch andere 
Messungen ergiinzt werden. 


(b) Réntgengoniometer fiir 
die Polykristalluntersuchung. (i) 
Kratky’sches Goniometer: Fiir die 
; Polykristalluntersuchung hat O. 

Fig. 6. Kratky bereits friiher ein Ré6nt- 
gengoniometer konstruiert. 

Der in Fig. 7 abgebildete Apparat ist nach dem Kratky-schen 
Prinzip gebaut: das Priparat dreht sich um eine die Réntgenstrahlen 
schneidende Achse, deren Neigung gegen die Strahlenrichtung verindert 
werden kann. Es wird ein Debye-Scherrer-Kreis ausgeblendet und auf 
einem zylindrischen Film aufgefangen, dessen Achse mit der Richtung 
der Roéntgenstrahlen zusammenfallt und der sich in dieser Richtung in 
zwangslaufiger Kupplung mit der Praéparatendrehung hin und her 
bewegt. Die Ausblendung geschieht mittels der ,,Auswahlblende“. Diese 


Intensitat 


- 


(4) O. Kratky, 7. f. Kristallographie, 72 (1930), 529. 
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ist ein dem Film koaxialer Hohlzylinder, der einen schmalen, kreisférmi- 
gen Spalt besitzt, der parallel zur Basis verlauft und durch Verschieben 
des Zylinders langs seiner Achse in eine solche Lage gebracht werden 
kann, dass nur den zu einem bestimmten Debye-Scherrer-Kreis gehérigen 
Strahlen der Durchtritt gestattet ist. Indem sich das Praiparat und mit 
ihm die Lagenkugel dreht, der Reflexionskreis aber fest bleibt, bestreicht 
dieser bei einer vollen Umdrehung eine Kugelzone, und alle in dieser 
gelegenen Reprasentationspunkte der betreffenden Ebene gelangen daher 
in Reflexionsstellung. 

Ein grosser Vorteil dieser Aufnahmetechnik ist es, dass der Debye- 
Scherrer-Kreis nach dem Aufrollen des Filmes eine gerade Linie bildet, 
sodass seine Photometrierung, ebenso wie die in radialer Richtung, langs 
einer geraden Linie erfolgen kann, was eine grosse Vereinfachung 
bedeutet. 

(ii) Experimentelle Schwierigkeiten des Apparates: Trotz der 
prinzipiellen Richtigkeit dieser Aufnahmemethode und des erwahnten 
Vorteils bei der Photometrierung, ist leider tiber eine praktische Anwen- 
dung des Goniometers fiir die Polykristalluntersuchung nichts bekannt 
geworden. Meiner Meinung nach ist dies aber wohl nur auf die konstruk- 
tiven und experimentellen Schwierigkeiten dieses Apparates zuriick- 
zufiihren. 

Die erste Schwierigkeit ist die Justierung der zwei koaxialen Achsen, 
nahmlich der Achse der Blende und des gerollten Filmes, besonders mit 
Riicksicht auf die Bewegung des Filmes. Eine kleine Abweichung 
drangt den Debye-Scherrer-Kreis bei der schmalen Ausblendung sehr 
leicht heraus, und bei einer kleinen Abweichung des Filmes von der 
genauen zylindrischen Form bildet der Debey-Scherrer-Kreis nach Auf- 
rollen des Filmes nicht mehr eine gerade Linie, und die Photometrierung 
wird somit schon nicht mehr gut durchfiihrbar. 
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Die zweite Schwierigkeit ist, dass der Abstand zwischen Praparat 
und Réntgenrohr ziemlich gross sein muss, denn der zylindrisch gerollte 
Film soll sich in der Richtung auf das Réntgenrohr zu bewegen, und das 
macht die Aufnahmedauer unpraktisch lang. 

Die dritte Schwierigkeit ist die allen Aufnahmen mit bewegtem Film 
gemeinsame mechanische Schwierigkeit, nimlich die exakte Kupplung 
zwischen der Filmverschiebung und der Priparatdrehung. 

Trotz dieser Schwierigkeiten wird man allerdings, wenn man end- 
giiltig richtige, exakte und einwandfreie Resultate erhalten will, nach 
dieser Methode arbeiten miissen. Hier soll aber zunachst ein einfacherer, 
leicht zu handhabender Apparat beschrieben werden, welcher anstelle 
eines idealen, aber sehr schwer zu handhabenden Goniometers konstruiert 
wurde. 


(c) Direktbestimmung der Kristallitverteilung aus den diatropen 
Reflexen mit einer Schwenkkamera. Die unter Umgehung der oben 



































Fig. 8. 


angegebenen drei Schwierigkeiten konstruierte Kamera ist in Fig. 8 
schematisch dargestellt. Das Praparat P dreht sich um eine die Réntgen- 
strahlen senkrecht schneidende Achse A. Es wird hier nicht ein ganzer 
Debey-Scherrer-Kreis ausgeblendet, sondern nur die in Frage kommenden 
diatropen Reflexe auf einem sich drehenden zylindrischen Film aufgefan- 
gen, dessen Achse aber nicht mit der Réntgenstrahlenrichtung zusammen- 
fallt wie bei Kratky’s Goniometer, sondern senkrecht dazu steht und mit der 
Praparat-Drehachse koaxial ist. Die Ausblendung geschieht mittels des 
durch die beweglichen Rahmen F’ verstellbaren ,,Auswahlfensters‘ F. 
Dieses und seine Aufhangevorrichtung F” bleiben stehen, wahrend das 
Praparat P auf dem Priparat-Halter H sich gemeinsam mit der Fi!m- 
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kassette K und ihrem Tisch K’ dreht. Hier ist also keine mechanische 
Verkupplung zwischen der Bewegung des Filmes und des Praparates 
notwendig. Wegen des Zusammenstossens der Filmkassette K mit der 
Blende B bei einer ganzen 
Umdrehung wurden die Pra- 
parate nur im notwendigen 
Winkelbereich hin und her 
geschwenkt. 

Fig. 9, a und b, sind 
photographische Aufnakmen 
dieser Kamera von der Seite 
und von oben. 

Die Verhaltnisse auf der 
Lagenkugel sind in Fig. 10 
dargestellt. Man sieht gleich 
die Méglichkeit, dass man 
durch diese Aufnahmeme- 
thode die Kristallitverteilung 
gerade am Pol der Lagenku- 
gel feststellen und_= gleich- 
zeitig langs eines Gross- 
kreises verfolgen kann. 

Fig. 11 zeigt die aus der 
Photometerkurve umgerech- 
Fig. 9a. ‘ nete Kristallitverteilungs- 
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kurve der Ramiefaser. Die Photometrierung wurde unter Verwendung 
des diatropen Reflexes (040) durchgefiihrt. Das mit der oben erklirten 
Schwenkkamera aufgenommene Réontgenbild ist in Fig. 12 als a 
dargestellt. Der Schwenkwinkel war 60° und die Pfeile zeigen die 
Photometrierungsrichtung. Fig. 12b ist eine absichtlich in sechs 
Einzelaufnahmen zerlegte Aufnahme desselben Reflexes. Die nebenein- 
ander liegenden Aufnahmen stellen sechs zeitlich nacheinander, bei 
stehender Kamera, aber unter verschiedenen Winkeln aufgenommene 
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Réntgenbilder dar. Wie man sieht, 
zeigt jede einzelne Aufnahme einen 
Bogen, welcher der durch die Fen- 
sterblende herausgeschnittene Teil- 
ausschnitte des Debye-Scherrer- 
Kreises ist. Der durch Zusammen- 
schmelzen dieser bogenférmigen 
Einzelreflexe bei kontinuierlich bhbe- 
wegter Kamera entstehende Reflex 
124 kann daher keine symmetrische 
Intensitatsverteilung in wagerechter 
Richtung haben und es ist daher 
leider nicht vermeidlich, dass die 
daraus erhaltene Photometerkurve 
i immer ein wenig——-wenn auch nicht 
beeroreo = Wiel—-unsymmetrisch wird. Dieser 

Nachteil wiirde sich durch Verwen- 

dung des Kratky’schen Goniometers 
Fig. 11: vermeiden lassen, weil dabei der 





Fig. 12a. 


Debye-Scherrer-Kreis nicht bogenférmig, sondern geradlinig aufgenom- 
men wird. 


(d) Anwendungsmoglichkeiten der diatropen Reflexe fiir die 
Direkt-Bestimmung. Wie im vorhergehenden Teil erértert wurde, kann 
man versuchen, durch Anwendung geeigneter Methoden direkter, ohne 
mathematische Ausrechnung, die Kristallitverteilung festzustellen. 

Dabei stésst man jedoch auf einige Schwierigkeiten allgemeiner Art, 
durch welche die Anwendungsmdglichkeiten der diatropen Reflexe fiir 
die Direkt-Bestimmung beschrankt werden. Die Hauptschwierigkeit ist 
der Einfluss der Nachbarinterferenzen, welche in der Nahe der ange- 
wandten diatropen Reflexe liegen. Die Lage der Nachbarinterferenzen 
haingt aber von der Art der Kristallitengitter ab; in giinstigen Fallen, 
wenn die diatropen Reflexe keine stérenden Nachbarinterferenzen in der 
Nahe haben, kann man sie natiirlich ohne weiteres fiir die Direkt-Bestim- 
mung verwenden. 

Die zweite Schwierigkeit hangt mit der Kristallitverteilung zusam- 
men. Je ungeordneter die Kristallite in der Faser verstreut sind, umso 
grosser sind die Méglichkeiten der St6rungen durch Nachbarinterferenzen. 

Es folgt daraus, dass: 

1) Bei den Fasern, welche einen grossen //-Wert besitzen, also bei 
den hoch orientierten Fasern, ist es sehr gut moglich, die Verteilungs- 
kurve lediglich durch Schiefaufnahme stérungsfrei festzustellen. Natiir- 
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lich kann man in diesem Falle auch die Schwenkkamera verwenden und 
dann die beiden erhaltenen Verteilungskurven vergleichen. 

2) Als nachste Stufe kann man einen Fall ansehen, bei welchem 
der Orientierungsgrad ziemlich hoch ist, am Fuss der Verteilungskurve 
aber sich ein geringer Einfluss einer anderen Interferenz findet (wie 
bei Fig. 5 und 6). 

In diesem Fall besteht noch die Méglichkeit, die ganze Verteilungs- 
kurve durch Schwenkaufnahme noch storungsfrei zu verfolgen (wie bei 
Fig. 12a). 

3 Bei schlecht orientierten Fasern kommen ganz Nachbarinter- 
ferenz-freie diatrope Reflexe nur noch sehr selten vor. Die Schwenk- 
kamera ist auch nicht mehr fiir den ganzen Verteilungsbereich brauchbar 
wegen ihrer mechanischen Konstruktion. Und es ist hier auch leicht 
moglich, dass noch Stérungen von anderen Interferenzen hinzukommen. 
Auf der in Fig. 12b dargestellten Aufnahme sieht man z.B. an der linken 
Seite den Reflex (320), welcher bei einer schlechten Orientierung der 
Kristallite den Reflex (040) geniigend hitte beeinflussen kénnen. Diese 
Stérung ist aber mit der Kratky’schen Vorrichtung prinzipiell auch nicht 
vermeidbar. 

Fiir die Direkt-Bestimmung der Kristallitverteilung sind die dia- 
tropen Reflexe also gut anwendbar, allerdings nur in giinstigen Fallen, 
wenn die Reflexe von St6érungen durch Nachbarinterferenzen frei sind. 

Andererseits kann man auch versuchen, die Verteilungskurven in- 
direkt unter Verwendung der Aequatorreflexe mathematisch auszurech- 
nen und die so erhaltenen Kurven mit den aus den diatropen Reflexen 
direkt festgestellten Verteilungskurven zu vergleichen. Die Richtigkeit 
der mathematischen Behandlung des Problems kann erst durch einen 
solchen Vergleich genau gepriift werden. 


3. Indirektbestimmung der Kristallitverteilung. 

Ausser den diatropen Reflexen gibt es keine Reflexe, aus welchen 
die Kristallitverteilung direkt ohne mathematische Ausrechnung fest- 
gestellt werden kann. Es ist daher zundchst die genaue Kenntnis der 
betreffenden mathematischen Beziehung erforderlich, und erst dann 
kann die wirkliche Kristallitverteilung in der Faser indirekt aus der 
Intensitatsverteilung im Faserdiagramm ausgerechnet werden. 

In der letzten Veréffentlichung wurden die von O. Kratky® zum 
ersten Mal abgeleiteten und spater von I. Sakurada und K. Futino,‘ 
dann von C. Matano und schliesslich von Y. Go mit I. Kakinoki und 
S. Nagata’) weiter entwickelten mathematischen Beziehungen mitein- 
ander verglichen und auch kurz iiber einige experimentelle Priifungen 
berichtet. Im Folgenden sollen die inzwischen weiter entwickelten mathe- 
matischen Behandlungen und weitere, experimentell erhaltene Ergebnise 
naher diskutiert werden. 


(5) O. Kratky, Kolloid-Z. 64 (1933), 213. 

(6) I. Sakurada und K. Futino, Sci. Papers Inst. Phys. Chem. Research (Tokyo), 24 
(1934), 193. 

(7) ©. Matano, J. Soc. Chem. Ind. Japan, 39 (1936), 478. 

(8) Y.Go, Kakinoki, und S. Nagata, Rept. Japan. Assoc. Adv. Sci, 12 (1937), 128, 

(9) Y.Go, S. Nagata und J. Kakinoki, this Bulletin, 13 (1938', 198. 
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da + da» 
dé dé 

Unter Zugrundelegung der Annahme, dass die Intensitét an einem 
Punkte auf dem Debye-Scherrer-Kreis proportional ist der Anzahl der 
Kristallite, welche auf den entsprechenden kleinen Bereich des Reflexions- 


(a) Vereinfachung der Intensititsformel, I « 


kreises ihre Wirkung ausiiben (1 x =), wurde die folgende Beziehung 


abgeleitet :(* 





a = a (cos pB,—sin 0A V sin* pA?— Be | 
a ‘ 2 0S P Dir ; 7) r ; ¥ : Sei == Fy s 
A*— B? | V A* cos’ é— Bj— A* cos’ p + 2 cos p sin @AB)) 
Vo = ( dé ) = (B; und « sind durch B, nnd «, zu ersetzen) 
dw w= We ( 3 ) 
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B; = sin @ cos p—cos cos sin @ cos 0+ cos 6 sin 8 VC 


B, = sin 6 cos p—cos ¥ cos § sin @ cos #—cos 6 sins YC 








C = sin® ~— cos’ p—cos’ @ cos’ + 2 cos p cos ¥ cos @ cos § 
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(Parce-Aehse) . Bei dieser friiheren Ableitung 
lw died war der Richtungswinkel auf dem 
Reflexionskreis in zwei Teile (6. und 


o») unterteilt worden (verg]. 
Fig. 13). 

Im Folgenden soll jedoch eine 
andersartige Ableitung der Inten- 
sitatsformel gebracht werden, welche 
sogar zu einer noch _ einfacheren 
Formel fiihrt, jedoch unter Zugrunde- 
legung der gleichen Annahme be- 
ziiglich der MIntensitét und der 


Kristallitverteilung (1« =.) : 
ds 


(Rontgenstrahlen) 











Fig. 13. 


Aus J FPC folgt cos (w’—w) = © ?— cos P COS yr (4) 
sin 7 sin y 


wobei: ow =o, oder w’ = w2, und 
vy der Polabstand des Punktes P ist. 
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Der Netzebenenkreis geht bei einer vollen Umdrehung der Kristal- 
litachse C zweimal durch den Punkt P. 

Wenn C links vom Punkte P liegt, vom Pol F aus gesehen, namlich 
wenn w’>w ist, setzen wir w’=w,, und wenn C rechts vom Punkte P 
liegt, ndmlich wenn w’<w ist, setzen wir w’=a». 











cos ow 
¥ (5) 


Aus JFPS, folgt cosé = 
cos 8 










sin 6° 
cos wo! = sin ¢ (6) 


sin 
Wenn man (5) und (6) in (4) einsetzt, und eliminiert und das 


Differential - (0, p, y,=Konst.) ausrechnet, so ergibt sich 
ao 







dw _ cos@(cosy sin ’—sin # cos 6 sin w) ( 
dé sin » (cos @ sin § cos wm — sin 6 sin w) 


“J 
— 












Wenn man wm’ aus (4) und (6) eliminiert und in (7) einsetzt, so 
erhailt man die Forme! fiir den allgemeinsten Fall, naimlich: 
Spiralfaser qm + 90 
allgemeine Reflexe p == 90 


















da 
dé 
dw; , dw» _ cos 6 (sin (cos ¢— cos 8 cos 6 cos Pp) + sin 6 cos 81’ C (8) 
dé + (1—cos* 6 cos* 8) C 


dw: 


IT « 
dé 





oo 









Fiir die speziellen Falle ergibt sich: 
Spiralfaser m= 90°, Aequator Reflexe p= 90 









dw, dw, _ cos 6 (sin cos y + sin 6 cos § V sin* p—cos* 0 cos 8) ( 


dé + (1—cos? 6 cos? 8) 1 sin* ~—cos?* 6 cos? § 


9) 






Ringfaser ~ = 90°, allgemeine Reflexe p-}+- 90 


dw,, dw: _ cos@(siné cos cos 6 cos p ¢sin @ cos & Y sin* p— cos? @ cos* §) 
dé + (1—cos? 0 cos® 8) V sin? p cos? 6 cos* 8 






(10) 





Ringfaser g = 90°, Aequator Reflexe p = 90 













dw " dws a sin 6 cos 6 cos 6 (11) 
dé 1—cos? 6 cos? 







Beim letzteren Fall ergibt sich: 










cot 6 cos 
1 + cot? Asin? § 


_ Sin 6 cos 6 cos 6 
1—cos? 6 cos’ 6 
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Dies stimmt mit dem Sakurada—Futino’schen Ergebnis iiberein, 
aber das beruht natiirlich auf der Gleichheit der beiden Ableitungsprin- 


zipien (7 2c ~). 


Die Formeln werden noch einfacher, wenn folgende Beziehung er- 
fiillt ist: 


[sin (cos ~—cos @ cos § cos p) + sin 8 cos8 YC] 4+ 0 












Dann ergibt sich fiir: 
Spiralfaser, allgemeine Reflexe 


[ «< ©0894 sin 6 (cos #—cos 8 cos 6 cos p) 
(1—cos? 6 cos? 8) 1 C 


Spiralfaser, Aequator Reflexe 






i cos 6 cos sin 6 
(1 —cos? @ cos® 8) V sin? 7 — cos? @ cos? & 


(13) 


Ringfaser, allgemeine Reflexe 






cos’ @ cos p- sin cos & 
(1—cos? @ cos? 8) Y sin? ~— cos? 6 cos? 8 


(14) 


Ringfaser, Aequator Reflexe 






sin 6-cos @-cos & 


15 
1 —cos? 6 cos? & vn 








(b) Verallgemeinerung der Kvratky’schen Intensitéitsformel.  O. 
Kratky hat die Intensitatsformel nur fiir die Aequator Reflexe ab- 
geleitet,“ aber hier soll versucht werden, sein Ableitungsprinzip fiir die 
allgemeineren Falle weiter zu entwickeln. Das Kratky’sche Ableitungs- 
prinzip beruht auf dem schrittweisen Vorgehen in drei Stufen. Zunidchst 
lasst man den Netzebenenkreis N,,,,, der in Frage kommenden Netzebene, 
bei einem konstanten Spiralwinkel 4, um 360° auf der Lagenkugel rotieren 
(Fig. 14). Dabei bestreicht der Netzebenenkreis die Kugelzone (Z), 
welche den Verteilungsbereich der 
Normalen auf der Lagenkiigel zeigt. 
. Zweitens berechnet man die Dichte- 
verteilung der Normalen auf dieser. 











eee Zone lings dem Grosskreis (= ). 






6 






MB Ovens,  chliesslich wird drittens die auf der 
WP s. ' Zone langs dem Grosskreis berechnete 
so? Nomalenverteilung einfach durch 
Winkelumrechnung (cos y=cos 6 cos 

Y 6) auf den Reflexionskreis (Klein- 





Le kreis) iibertragen. Dieses Ablei- 
tungsprinzip wurde damals von O. 











1240] Uber die Bestimmung der Verteilung der Kristallite 251 






Kratky nur fiir die Aequator Reflexe durchgefiihrt, hier soll es aber 
weiter fiir die allgemeinen Reflexe angewendet werden. 

In den oben erklarten drei Stufen kann man die Intensitatsverteilung 
der allgemeinen Reflexe bei idealer Spiralfaserstruktur ausrechnen, und 
das Diagramm der realen Faserstruktur kann man sich aus einer Ueber- 
lagerung vieler idealer Spiraifasserstrukturdiagramme zusammengesetzt 
denken. 

Also nach dem Kratky’schen Ableitungsprinzip ist: 














1. (16) 
sny dy 
wobei J, die Belegungsdichte der Kristallitachse bei einem Punkt C mit 
dem Polabstand » ist. 

Bei idealer Spiralfaserstruktur zeigt g den Spiralwinkel, J, ist eine 
Konstante und es ist: 


Ix J,-sin y 








1 j/dl 

siny dy 
Bei realer allgemeiner Faserstruktur zeigt J, die wirkliche Ver- 
teilungsfunktion der Kristallite in der Faser, und es ist: 


; .| dl -dp (17) : 
siny dy . x 


F ¥ (Knistallite Ache) 


I= J,-siny: 











. (Paser Achse) 


l= \J.-sinp- 





Wie aus Fig. 15 deutlich hervorgeht, 





ist 









di = sin p-dL (18) 






Se (Réntgenstrahien 






| cos 8 (19) 


dp V sin? y—sin* 8B 









Aus (18) folgt: 


Grosskreis parallel zum Netzebenenkre! 





Grosskreis senkrecht zur Faserachse) 


eS a ) 6 F 

= sin po) = sin po nom 
dy dy dg dy Fig. 15. 
dL 
di 





Durch Substitution das Wertes von nach (19) ergibt sich: 

















dl _ sin p cos 8 dg (20) 
dy Vsin?y—sin?B dy 













Wenn man FPC = x setzt, dann ist naturgemass FPP’ = r—2x 







cos Y— COS Pp COS fp 
sin p sin 





Aus JFPC ergibt sich: cosx = 





sin 8—sin p cos y 
cos p Sin y 





und aus JFPP’: cos(¢r—2z) = 
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Durch Eliminierung von x aus diesem Gleichungen ergibt sich: 


COS W— COS p COS Y (21) ’ 


mae sin p 


und durch Differenzierung: 


dg sin v « 
= — ; 22 
dw sin p sin 8 = 


Duch Vereinigung von (21) (22) mit (20) erhalt man: 


di _ sin p sin y 


dy V sin* p sin? » — cos y—cos* p cos* y + 2 cos p cos W cos P 
und nach der Beziehung cos ~ = cos 6 cos 6: 


dl sin p siny __sinp siny 


dy V sin? ~ —cos? p—cos? 6 cos? § + 2 cos p cos cos 6 cos § VC 
wobei C = sin’ y—cos* p—cos’ 6 cos? §+2 cos p cos 7 cos 8 cos § ist. 
Also ergibt sich nunmehr nach (16): 


I «< J,-sin y- 1 ,sinpsiny _ J,-sin gp SP (23) 
sin YC / YC 

Bei idealer Spiralfaserstruktur sind J, und sin gy konstant, und die 
Beziehung stimmt mit der von Matano tiberein. Die Ableitungsprinzipien 
von Kratky und Matano sind versehieden, aber wir sehen hier, dass die 
abgeleiteten Resultate auch fiir die allgemeinen Reflexe iibereinstimmen, 
wie es fiir die Aequator Reflexe schon in der letzten Publikation gezeigt 
worden war. 


(c) Vereinfachte Ableitung nach dem Matano’schen Prinzip unter 
Benutung des Reflexionskreises und Netzebenenkreises. Ohne den 
Reflexionskreis und Netzebenenkreis anzuwenden, hat C. Matano™ die 
Intensitatsverteilungsfunktion nach eigener Rechnungsweise abgeleitet, 
aber wenn man die Ableitungsprinzipien von verschiedenen Autoren 
untereinander vergleichen will, so muss mindestens zunachst die mathe- 
matische Arbeitsweise vereinheitlicht werden. Also soll im Folgenden die 
Intensitatsformel nach dem Matano’schen Ableitungsprinzip, aber unter 
Anwendung des Reflexions- und Netzebenenkreises—wie bei den anderen 
Autoren seit Polanyi tiblich—abgeleitet werden. Wir finden die Ableitung 
dabei sogar noch einfacher als die von C. Matano selbst durchgefiihrte. 

Nach der Matano’schen Ableitung (vergl, Fig. 16) nimmt man @, 
p und 6 als Konstante und w und g als Variable an. Wenn man den 
Linienelement des geometrischen Ortes von Punkt C (Kristallitachse) 
auf dem Grosskreis der Langenkugel als bezeichnet, so ist: 


(24) 


ds = 1 d¢*+sin® do? 
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Die Intensitat J beim Punkte P ist 
nach Matano proportional der Grosse: 


(Faser -Achse) A 


(Kristallnte Achse) 


1 ¢/ 
Neo, wy ds EF yy 


Welche die Summe der Punkte C 
zeigt, nimlich die Anzahl der Kristallite. 
welche auf den Punkt P ihren Einfluss 
ausiiben kénnen. Aus (24) folgt: 


LZ) 





's. (Rontgenstrahlen) 


2 
ds = n 1+ (sin Py deo ) dy (25) 
dy - 
Es muss nun also = 
sal Fig. 16. 
ausgerechnet werden. 6 
Aus 4 FPC ergibt sich 
cos (w’ —w) = COS Pp — COS P COS W (26) 


sin ” sin y 
Aus (26) ergibt sich weiter: 


COS P—COS # COS 
sin # sin 


COS w’ COS m+ Sin w’ sinew = 


Durch Differenzierung von @ nach 4 (y, @ als Variable) und Eliminie- 
rung von w’ erhalt man: 


dw COS y— COs Pp 


dp sin » Vsin* y sin® w—cos* p—cos* y cos’ y + 2 cos p cos 7 COs 


und durch Vereinigung mit (5): 


dw _ cos @ cos §— cos p cos # (2 
dy sing vC 
Durch Vereinigung von (27) mit (25) ergibt sich: 


nS as y% 
pe Jit (cos @ cos Somers YP) dy 


sae an? ode (28) 
J 


Man erhalt also fiir die Intensitat 7 bei realer Faserstruktur: 
i Nu. = ¢y-sin p -dyp (29) 


‘eG 


und bei idealer Spiralfaserstruktur : 
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sin p 


VC 


I< Nw, 5)°Sin ?- (30) 


Wie man sieht, zeigen die Beziehungen (30) und (23) exakte Ueber- 
einstimmung. 





(d) Zusammenstellung und Vergleich der drei verschiedenen 
Ableitungsprinzipien und zwei Intensititsformeln. In der Tabelle I sind 
die drei verschiedenen Ableitungsprinzipien und die aus ihnen abgeleiteten 
Intensitatsformeln zusammengestellt und verglichen. Wahrend das 
Prinzip I zu der komplizierten Intensitaétsformel A fiihrt, ergeben die 
beiden anderen Prinzipien II und III tibereinstimmend die viel einfachere 
Formel B. Hier tritt sehr klar der grundsatzliche Unterschied zwischen 
dem Ableitungsprinzip I einerseits und II und III andererseits in der 
Verschiedenheit ihrer Differential-Ausdriicke hervor, welcher darauf 
beruht, dass im ersten Falle langs des Reflexionskreises (Kleinkreises), 
im zweiten Falle aber langs des Grosskreises differenziert wird. 

In Tabelle II werden dann die Formeln A und B noch einem 
genaueren Vergleich unterzogen, und zwar werden hier die Maximum- 
und Minimum-Werte sowie ihre Richtungswinkel fiir die verschiedenen 
Falle untereinander verglichen. 

(1) Maximum- und Minimum-Punkte (d.h. die Richtungswinkel 0 bei 
denen die Funktionen Maximum- bezw. Minimum-Werte zeigen). 


Hierbei zeigt sich, dass die Lage der Maximum-Punkte in allen 
Fallen iibereinstimmt. Bei den Minimum-Punkten zeigt sich ebenfalls 
Uebereinstimmung bis auf den Fal] der Spiralfaserstruktur, allgemeine 
Reflexe (in der Tabelle doppelt eingerahmt). 


(2) Maximum- und Minimum-Werte (Intensitatswerte). 


Hier zeigt sich, dass die Maximum-Wert fiir den Fall 
|p—p| —0 immer unendlich werden. Fir den Fall 
|p—p|-_0 sind die Maximum-Werte dagegen alle verschieden. 


Die Minimum-Werte sind ebenfalls simtlich verschieden (alle diese 
verschiedenen Werte sind in der Tabelle einfach eingerahmt). 





(e) Experimentelle Priifung unter Anwendung von Doppeldreh- 
Kristall-Aufnahmen des Pentaerythrit-Einkristalls. Es ergeben sich 
also zwei Moglichkeiten, die Richtigkeit der Intensitatsformeln experi- 
mentell nachzupriifen, und zwar: 


(1) Feststellung des Minimum-Punktes bei dem Fall Spiralfaserstruktur, 
allgemeine Reflexe. 
(2) Messung und Vergleich der Minimum-Intensitits-Werte. 

Weil es seinerzeit schwierig war, einen geeigneten FEjinkristall fiir 
die erste Methode zu finden, wurde damals) zunadchst die Ramie-Faser 
angewendet und es wurde dann iiber die so erhaltenen Ergebnisse 
berichtet, wobei die experimentell erhaltene Intensitétskurve mit der 
mathematisch errechneten Kurve verglichen wurde. Die erhaltene 
Kurve stimmte damals ganz gut mit der nach Formal A errechneten 
iiberein, aber dieses Ergebnis kann doch nur einen sehr beschrankten 












© 
a 
6 
oe 
n 
ns 
be 
to 
3} 
& 
‘dS 
aH 
= 
a 
- 
kL 
o 
=) 
ao 
r=) 
5 
¢ 
= 
=| 
& 
3S 
n 
a) 
an 
fQ 
) 
oO 


] 
J 


5 


9-809 9-809 


I 


9,800 9g -SOO0 7) ,UIs 1 


duls 


9,809 9 ;s0o—4;uIS 1 


I 


(que{suoy puls zuIs pun “A)) 


QA 98090 280978090 4 S007 +9-S00 4; 
¢uls duis 


y S00 2 $09 7809 4 S09 Z+29-809 g -SOD 


(9T “SIq) (SL “SIq) 
(q@p) Slaryssoin sSugl | | op (op) Sleryssody ssuy] 
9 yung Wouls ue * op d yung woule ue 
(mp) |Gezuezl [essay (7P) |Qezue[euUlION 


(ID 
Lp 
ap. suis) + 1x 
| “P / ' @ UIs 


(™“2) ap \ sp-('ednr| =] [ 


suis: “Nr | 


4,809 9,809 —| up 


2809958009 UIS Sen * heap 


2,809 9 -SO0--d -UIS 4(9-S09 4 -SOd—T[)+4 


(9-800 9 ;SOD—%-UIS 198009 UIS +7 S09 4 S00 98099 UIS) 4 SOD 


4;809 9 -SO9—2-UIS 1(9,800 9 ,809—T[) 4 
(29-809 4 -S0d ¢;UIS 198004 UIS+2S009 UIS) 9 SOD 


2D A(o 809 g -S09—T[)F 
{9 12UIs 9 UIs F(2 S09 9809 4 SOD —-2 S09) 9 UIS} 9 SOD 


4 ¢P 


uRv suo jUIS 2UIS PUN 717 
(queqeuoy pus sup pun °N) 6 ee lop 


2 1(2-809 9 -s0d—T) 


5 


sn . $|_ 
f \ ‘op 


(St “3tq) 
(cp) (SlaIyUe,y) SleLySUOIXe]Joy ssuRl 
d v4ung Wwoule ue (mp) [UeZUezT]]eISITY 


"LT o[eqeuy 


{9 te UIS¢@ UIs =(¢ 8009800 4 S00 —+ SOD) 2 UIS} 9 SOO 


06 
aoyenby 


006 + % aXe Joy 
suleWes |e 
006 = 

JasejZuly 


006 = 
royenby 


006 + 2 exea[jJoy 
suleWwas||e 


006 =F * 
Jasejpesids 


inj ynJi3s 
-19SB J ayeay 
inj 
[eulogy 
auleWaSI|V 


[BIquedaz iq] 


Zizuiad 
-ssunzlejqy 





94092 


Joyenby 
9 uIS ; 006 = + 
I dase 


sury 
9409Z% 
exopey c06 
sulsules 
9 -soo—d -uls a 1h 
¢ UIs 006 + 2 


> uls + uls 
30) 6 800 2 9409G : 
9809 2 s00Z% 980948092 


adoyenby 


+ uls 9-800 —*¢ -UIS —s* 


Jase 
I [ Sey 


[eaidg 


94097 


exayey 006 =F * 
eulewad 
¢ UIs f 1 { @s0d | “118 


soo : ; 


[ dul \ésoadsoas! \(¢-4'sooJ ' at 006 =F ” 


Q ‘JaxULM 


2 2 ‘[OYUTA 
-sdun yoy 


*[oUIM 781s Q ‘JayuIM 
-sdunqzyo1y 


eisuequy | 
WH Sue Gy -sSunq yoy -uaqUy -sSuny yoy 


Aytsuequy JeyISsus}UT 


WINUIUTY WNUWIXe WINUITUT IY WNUIIXe 


‘% Iloqeuy, 








1940} Uber die Bestimmung der Verteilung der Kristallite 257 









Wert beanspruchen, weil erstens die Ramiefaser keine ideale Faser- 
struktur besitzen kann und zweitens die Form der Kurve in der Nahe 
des Minimum-Punktes ziemlich flach und daher fiir einen einwandfreien 
Vergleich nicht giinstig ist. Es mussten daher weitere Priifungen mit 
einem geeigneten Einkristall gemacht werden. Nachdem ein solcher im 
Pentaerythrit gefunden worden war, wurden damit Doppeldreh-Kristall- 
Aufnahmen (101), 4 =53° gemacht. 

Die hierbei experimentell erhaltene | 
Kurve (Fig. 17) bestatigt die nach der lis 
Formel B errechnete Kurve. Die nach . 
Formel A und B errechneten Kurven 4 
sind in Fig. 18 dargestellt. 

Es ist natiirlich klar, dass die mit | 
einem solchen Einkristall erhaltenen if 
Resultate sicherer sind als die unter 
Verwendung von Ramiefaser erhalte- 






















18) 


Fig. 17. 

























nen, aber da man auch hier die sich aus der Flachheit der Kurve 
in der Nahe des Minimum-Punktes ergebende Unsicherheit beriicksichti- 
gen muss, so erscheint es angebracht, noch weitere Experimental- 
Ergebnisse abzuwarten, bevor eine endgiiltige Entscheidung fiir eine der 
beiden Formeln gefallt werden kann. 

Man konnte fiir die weitere Priifung die sich nach den beiden 
Formeln ergebenden Unterschiede fiir die Minimum-Werte der Inten- 
sitaten benutzen, und zwar am bequemsten im Falle der Ringfaser- 
struktur, wobei nach A der Wert =0, nach B=1 wird. 

Leider kann man aber wegen der sich aus der Konstruktionsart 
der Doppeldreh-Kristall-Kamera sich ergebenden Aufnahmeschwierigkeit 
den Fall der Ringfaserstruktur nicht vollstindig unter Benutzung des 
EFinkristalls aufnaihmen. Dagegen kann die Aufnahme mit einem aus 
Ramiefaser hergesteliten Papier durchgefiihrt werden. Allerdings stésst 
man hierbei wieder auf die schon friiher hervorgetretene Unsicherheit, die 
sich aus der Realfaserstruktur der Ramiefaser an Stelle der Idealfaser- 
struktur ergibt. 

Man kann allerdings versuchen, die Ergebnisse unter Beriicksichti- 
gung einer bestimmten Verstreuung zu korrigieren. Vergleicht man die 
experimentell erhaltene Kurve mit der unter Annahme einer Verstreuung 
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von + 10° errechneten* ), so zeigt sich, 
dass sie auch in diesem Falle eine gute 
Uebereinstimmung mit der nach Formel 
B erhaltenen Kurve zeigt. (Fig. 19). 






Zusammenfassung. 


Die Benutzung der diatropen Re- 

flexe zur Bestimmung der Kristallit- 

78 verteilung in der Faser bietet den 

“B (+10°) Vorteil, dass man direkt ohne mathe- 

ra matische Ausrechnung die Kristallit- 

verteilung bestimmen kann. Es wurde 

Fig. 19. erstens die Schiefaufnahme zur Be- 

stimmung der Kristallitverteilung aus 

den diatropen Reflexen herangezogen. und zweitens wurde eine 

neue Schwenkkamera mit sich bewegendem Film konstruiert. Unter 

Benutzung dieser Kamera wurden weitere Versuche zur Direktbestim- 

mung der Kristallitverteilung durchgefiihrt, und schliesslich wurden 

dann noch die Anwendungsmoglichkeiten der diatropen Reflexe n&her 
diskutiert. 

Die Benutzung der allgemeinen Reflexe bei dem Indirekt-Bestim- 
mungs-Verfahren erfordert eine mathematische Ausrechnung, welche 
bisher von verschiedenen Autoren nach verschiedenen Ableitungsprin- 
zipien versucht worden ist. Diese Ableitungsprinzipien wurden zusam- 
mengestellt und verglichen, und die Richtigkeit der sich aus ihnen er- 
gebenden Werte durch Vergleich mit experimentell erhaltenen Resultaten 
weiter zu priifen versucht. Hierbei ergab es sich, dass die bisher vor- 
liegenden Ergebnisse mit der aus der Formel B errechneten Kurve 
besser iibereinstimmen als mit der aus der Formel A errechneten, sodass 
der Formel B welche nach den Ableitungsprinzipien von O. Kratky und 
C. Matano abgeleitet wurde, die gréssere Wahrscheinlichkeit zuzu- 
schreiben ist. 


vntensitat ——» 


Institut fiir Faserforschung, 
Kaiserliche Universitat zu Osaka. 


* Die Rechnung fur diesen Fall hat O. Kratky neulich ausgefiihrt und mir freund- 
licherweise zugeschickt, wofiir ich ihm auch an dieser Stelle meinen herzlichen Dank 
aussprechen méchte. 

(10) O. Kratky, Osterreich. Chem.-Z. 8 (1939), 1. 
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Studies on the Organic Molecular Compounds. Part III. 
On the Molecular Compound-Formation of Aromatic Hydro- 
carbons with Nitro-Compounds and with Antimony Trihalides. 


By Chiro SHINOMIYA, 


(Received May 20, 1940.) 


It has been shown by a number of investigators that many condensed 
or non-condensed aromatic ring compounds, such as naphthalene, phe- 
nanthrene, anthracene, durene, hexamethylbenzene, diphenyl, dibenzyl, 
tolane, ete., form addition compounds with nitro compounds and similar 
substances. The writer has discussed this matter in connexion with 
compound-formation and halochromism in previous papers.” 


I. Binary Systems of Condensed Ring Substances. All the 
aromatic hydrocarbons mentioned here either have been proved or are 
considered to have the construction, as a whole, of a plane ring molecule, 
and may be seen to form similar binary phase diagrams with a nitro 
component. It may therefore be concluded that, in these binary 
systems, compound-formation is due to the affinity between the 
unsaturated carbon linkings and the nitro radicals. In the solid crystal- 
line state, however, another condition may be necessary, namely, the 
formation of a crystal lattice of the addition compound, a condition 
that is disregarded in the liquid or gaseous state. Consequently, organic 
molecular compound-formation in the crystalline state is greatly affected 
by the structure of the component, particularly, the shape of the molecule. 
All the systems studied showed distinct halochromism when fused, pointing 
to the presence of molecular compounds in the liquid state, of which, 
however, only half the number gave crystalline compounds. The result 
is given in Table 1. 


(1) The compound ratio was 1:1, except in the following cases: 


_— 


phenanthrene—p-dinitrobenzene ; 
naphthalene—-styphnic acid, benzene—trinitrobenzene. 
benzene—-picry! chloride; 


NO veo 


3:2 naphthalene—tetranitrobenzene, acenaphthene—picramide ; 
2:3  pyrene—styphnic acid, fluorene—trinitrobenzene ; 

1:2 fluorene-—tetranitrobenzene ; 

2:3 &1:1  phenanthrene—tetranitrobenzene; 


1:1&1:2 pyrene—m-dinitrobenzene. 


(2) The order of compound-formation of nitro compounds with 
these hydrocarbons was almost the same as that was shown in the previous 
paper." 


(1) This Bulletin, 15 (1940), 92, 137. 
(2) As to the metastable compound, a more detailed report will be published at a 
not distant date. 
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Table’ 1. 
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(3) The hydrocarbon sequence was usually 
naphthalene, pyrene, fluoranthene > acenaphthene > phenan- 
threne, benzene > fluorene > anthracene, chrycene. 

Certain irregularity was found in the molecular compounds of tetranitro- 
benzene and styphnic acid. 

(4) Halochromic phenomenon was seen in the following order, 
pyrene, acenaphthene, anthracene > phenanthrene, fluorene > 
chrycene > fluoranthene > naphthalene > benzene. 

(5) It is interesting to note that the molecular compound of dis- 
sociation type and incongruent type in tnis Table, lay between the simple 
eutectic system and the lowest “melting point elevation’”’ system of the 
congruent type. 
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Il. Binary Systems of Non-Condensed Ring Substances. The 
tendency to form molecular compounds of methyderivatives of benzene 
seemed to become very marked according as the increase of the number 
of substituents, while their compounds ratios were not simple, showing 
sometimes a phase diagram of “partiatly miscible type.” In the case of 
certain compounds having two aromatic rings separated, as each of the 
separated ring can unite with one molecule of the nitro component, one 
molecule combine with two molecules of the 
Since in these cases, the shape of the component molecules greately 
affects the compound-formation, it is not possible to discuss the matter 
merely on the basis of the plane formula commonly used in the organic 
chemistry. t 


Table 2. 


‘ : Pentamethyl- Hexamethyl- 
Mesitylene _ Prehnitene Durene "haan proneny 
Trinitro- iat os 2:1[101.0°] PM 3:2[121.0°JPM 4. 4 (4750)s 
benzene 1:1(U)* (1:1) Soot a 
- 9719 °o}p 
Picric acid m: n* 1:1(U)* (E : 64.5°] ls 7 8 Ey 1:1(170°) 
Diphenyl p, p’-Ditoluyl Dibenzyl Stilbene Tolane 
— 1:1[U}* 1:1[D:91.0°] 1:2(102%* 1: 2* [121.5°] 1: 2(96°)* 
Picric acid [E : 93.0°} ? 1:1fU: 8.0] | 1:2@11° 
| 
Diphenyl- Triphenyl-_ -,. a , , | p-Aminoazo- 
atin natiune Diphenylamine Azobenzene conmainn 
Trinitro- — PM 1: 2(100.0°) 1: 2(132°)* 1: 2/158 } 
benzene t en ee ee ee 
Picrice acid PM* 1: 2[U : 70.0") * Decomposed 


ow i: iter 


* Data from literature. 
D: Dissociation type. 
U: Incongruent type. 
PM: 
miscible liquids at melting point. 
ee Co. veetier _Y> Simple eutectic type whose eutectic point is E. 
p.Yd0 


Ill. Molecular Compounds of Antimony Trihalides. The relation- 
ships just described were found to hold true of the organic-inorganic 
molecular compounds of Menshutkin,) some of which, with the writer’s 

(3) J.J. Sudborough, J. Chem., Soc., 109 (1916), 1339. 
(4) B. Menshutkin, Chem. Zentr. 1910, II, 378; 1911. II. 751; 
1436; 1913, I, 8014. 


1912, I, 408; Il, 





Partially miscible type, the molecular compound of which separates two non- 


() Melting points in parenthe-es represent those of crystals obtained from solution. 





nitro components.) 





262 C. Shinomiya. [Vol. 15, No. 7, 


Table 3. 


A: B (7) B SbCl SbBr A:B(r) \B SbCl SbBr 
A A a 
C,,H.(CH.) f1:2(45.0) {1:2 (25.0) C,H.OH 1:2(-25.3)' 1:2U 
1,3,5 11:1 U0 fel 
; OC 22 (4. 1:1(0.5 
C.H,* 1:2(28.5) 1: (28.0) — ee ie = 
C..H.(CH.) 1:2 26.5) (1:20 ‘ oc ‘ 99 1:1(16. 
e 4 tH Tete C,H.OC.H 1:1(19.9) 1:1(16.0) 
i [1:2 (-17.5)] ;H,COH 1:1(14.0) 1:10.5 
[1:1(-15.6) C,H;COH : 1 (14.0) 5D) 
C,H.CH (1:2(25.5) (1:21 C,H.-COCH 1:1(1 .0) 1:1(-19.5) 
\ ee ot 3:2 % or 
C,,H,(CH.) 1:2(169) 1:2(0.4) C,H,-CH,-NO. 1:1 (2.5) 1:10 
1,4 or 1:1U 1.2 
C,H.C.H j1:2(19.3) 1:1U C,H,CN [1:1(-8.5)) [1:1(-2.5)] 
{1:1 (49) 
C,H,-CH,-Cl 1:1(-15.4) 
C,,H,(CH,). f1:2 (8.3) aU oe 
1,3 11:1 U 
or [1:1(0)] C,H,-CH,-NO. Viscous, 
[ j J 
ee glassy 
C,H,{CH,). 1:2(-5.2) , 1:1 (-8.5) 
L2€ Cory ¢ Pe (1:1 (-3.2) C,H,NO. 1:1(-45.5)D} 
- a or 
2 - 490) CH;-C;H,-CH(CH), f1:2 U 1:1U or - 
1,4 11:1U {1:1 (0.5)] C,H,-CH,-NO, [1:1 (-55.0)) 
1,4 
C,.H.(CH.).CH 1:2U or 22 
1:1 (-13.3) C,H 4y(NOo)o or 
1,3 (1:1 U] 
C.H.F, C,H-Cl,) 1:11 
C,H.Br j 
= side “4 SbCI SbBr C,H] (1:1 UJor 
C,H,-CH,-Cl fl:1U] 
C,H.CH.CH.C,H {1:4(8.7 1: 4 (1.9) 1.3 
¥ Se 2 8 
C,H,-CH,-Cl 1,4, 
C,H-NNC,H 1 : 4 (8.7) 1:4U 
C,H,Cl. 1, 4, 
(C,H.).CH 1: 2 (42.3) 1: 2 (18.3) 
C.H,Br. 1, 4, 
C,H.CHCHC,H 1: 2 (7.3) Be 
Viscous C,H;CO.H, 
C.H.C,H 1:2(-1.2) 1:2U C,H.COCI, 
(C,H;).CH ee He 8 C,H.SO.H 


In the writer’s experiment pentamethylbenzene and durene gave superior com- 
yound-formation, their = are almost 85 and 31 in type 1:2. Methylation of the benzene 
nucleus seems to increase compound-formation, while that of the side chain reverses 
the result. 
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additional data, are given in Table 3. Like a nitro compound, antimony 
trichloride or tribromide gives a combination of a type similar to an 
aromatic ring. By an arrangement of the antimony trihalide molecular 
compounds in the order of “melting point elevation”, compound-forma- 
tion was clearly shown to be closely related to the configuration of the 
aromatic compound. These systems were proved from the diagram to 
have usually two sets of compounds. Of these two compounds the less 
stable one (ratio 1:2) was obtained only when the aromatic component 
exhibited a superior compound-formation. It was moreover found that 
antimony chloride was more strongly additive than the bromide, and that 
compound-formation of the benzene derivatives decreased when atoms 
of halogen or of negative groups having properties similar to the halogens 
were introduced into the benzene nucleus. Certain regularity was also 
found in Table 3, between compound-formation and the substitution of 
benzene nucleus. 


Experimental. 


I. Binary Systems of Pyrene and of Fluoranthene. Pyrene and fluoranthene 
exhibited compound-formations that closely resemble each other, the former slightly 
more marked than the latter. See Figs. 1, 2 for diagrams. 

(1) Pyrene—2,4,6-trinitrobenzene. 

Pyrene: 9.0 mg. 


ee aA Ee, ee 100.0 84.0 55.3 18.6 37.3 26.0 17.2 
I nos ike Wa 4a see meee > 150.0 1938.5 244.0 245.5 241.5 227.0 204.0 
ES IE bb on oes a Seca aeine * 149.0 141.2 210.0 244.5 165.0 106.0 105.0 

Pyrene: 20.0 mg. 
I DS cle och Gk Si wns 95.5 87.5 77.8 67.9 
Ee reer aoe arene 148.0 166.0 209.3 235.5 
po ee rere ee 142.0 141.6 142.0 146.0 

Trinitrobenzene: 20.0 mg. 
Mol% trinitrobenzene .............. 95.0 82.6 
TN, og odin ne audio 6: dame d SS i 147.0 205.0 » 
nn ey ee 116.0 116.0 

Eutectic point: 141.5°, 116.0° (metastable: 105.5°); 90.0 mol%, 2.0 mol% 
pyrene. 
Compound (1:1): reddish orange prisms, melting at 245.5°. Sublimable by 
heating. 

(2) Fluoranthene—2,4,6-trinitrobenzene. 

Trinitrobenzene: 9.8 mg. 
Mol™% trinitrobenzene ............... 73.8 58.1 46.9 30.1 16.1 
IE rrr mee Pee oe 188.5 203.0 204.0 — 124.5 
I MI 5566 4h 0 eve eackehee <s 103.0 117.0 149.0 98.0 97.0 

Fluoranthene 4.3 mg. 
Mol% fluoranthene ......... 100.0 95.1 T1797 @A S11 266 W2 104 
ee eT 109.5 106.0 183.0 200.0 204.5 188.3 164.5 139.8 
TOOWIE WOU oie. 65s 5 666.55 000 108.5 98.0 99.0 99.0 202.0 103.0 103.0 103.0 


Eutectic point: 98.5°, 103.0°; 86.8 mol%, 4.0 mol™ fluoranthene. 

Compound (1:1): bright yellow prisms or needles, melting at 205.0°. Dif- 
ficultly sublimable. Light voluminous crystals were obtained from the 
alcoholic solution. 


Pyrene and fluoranthene gave the most stable compounds with trinitrobenbene. 
When fused they scarcely dissociated; by further heating, the molecular compounds 
sublimed without decomposing. 
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(3) Pyrene—picramide. 





Pyrene: 9.4 mg. 


ee re O47 88.2 65.4 520 503 386 269 16.6 
eee 145.0 | 174.0 228.5 235.5 236.0 231.0 213.5 195.5 
pe eee 138.04 141.0 139.5 231.0 225.0 181.0 180.5 180.5 
Pyrene: 17.0 mg. 
Et II 5 Dro ats eiak a ciao maw ene 91.5 81.4 73. 62.3 
NS QO Oe Eee ee 169.0 199.0 213.0 232.3 
po ee oe eee 139.0 139.5 139.0 — ton 
2 : . , . ee Corecrvig 
Eutectic point: 139.5°, 180.5°; 92.0 mol%, 12.2 mol™ picramide. a. jf 6 496 


Compound (1:1): brown prisms or plates, melting at 236.0°. Stable, difficult- 15. N0.1 f° 
ly sublimable. 


(4) Fluoranthene—picramide. 


Picramide: 8.2 mg. 


ye ee 7.7 Bis MA M2 15.8 

re er eee a 171.5 191.0 187.5 168.0 141.0 

Bo 166.0 186.0 138.0 — 102.0 
Total fluoranthene: 12.6 mg. 

Mol% fluoranthene ........ss000s0: 90.1) 94.7 64.8 51.8 35.2 

ere er eer re ee 117.5 | 105.0 186.0 191.0 180.5 

ee | ee et Pe eee re 101.0 ¥ 102.0 107.0 184.0 166.0 


Eutectic point: 102.0°, 166.0°; 92.8 mol™%, 26.7 mol™ fluoranthene. 
Compound (1:1): fine brownish yellow needles or powder, melting at 191.5°. 
Stable, difficultly sublimable. 


(5) Pyrene—trinitrocresol. 





Trinitrocresol: 5.6 mg. 
£ 


Mol™% trinitrocresol ............... 69.9 57.8 44.9 29.0 


ee CUP CCTT ETE cre 153.5 161.0 161.0 152.0 

EE IE Shas aii Ss 1a. win a de 83.0 144.0 151.0 135.0 
Pyrene: 7.3 mg. 

PGND, MOE: on cad cna ewe vecvere's 89.1 76.5 47.1 24.6 15.3 

ER Ee eee a 140.0 | 148.0 163.0 147.0 132.5 

EE 8 Sinise 455 4Sa eh seen ae ed 135.0% 134.5 158.0 100.0 102.0 


(80.0) (82.0) 
Eutectic point: 135.0°, 101.0°; 84.8 mol%, 7.5 mol% pyrene. 
Compound (1:1): reddish brown powder, melting at 163.0. 


(6) Fluoranthene—trinitrocresol. 


Trinitrocresol 11.8 mg. 


Mol®% trinitrocresol ..........ceec0% 89.0 67.7 48.3 36.4 
ee, ae ee 110.0 139.0 144.0 139.0 7 
OE EY 6s i Sees ws Rb sweden 101.0 101.0 140.0 — 

Fluoranthene: 19.6 mg. 
Mol™% fluoranthene ........... a. ae 88.3 86.2 78.6 56.8 43.1 38.9 
rn ne Ja 107.8| 105.0 112.0 126.5 143.0 - 143.0 _— 
BE MS ok cc cbocs cw eeteeins . 100.8% 101.0 101.0 101.0 105.0 126.0 1018 


Eutectic point: 110.0°, 110.0°; 89.0 mol™%, 8.2 mol™% fluoranthene. 


Compound (1:1) yellow needles, melting at 144.0°. cece corres cior 
~ 


Trinitrocresol gave the widest existence range (w). 


r, i> Pe | q 0 
(7) Pyrene—2,4,6-trinitrotoluene. IS Né. 19 / 
Pyrene: 9.1 mg. 
Mol% pyrene ......... 97.1 84.4 76.1 68.5 56.9 51.8 45.0 33.0 21.0 
Melting point ........ 148.0 132.0 142.5 154.0 163.5 164.5 163.0 153.5 135.5 


Thawing point ........ 127.0 126.0 126.0 126.0 128.0 158.0 98.0 75.0 75.0 





C. Shinomiya. 
Trinitrotoluene: 30.0 mg. 
Mol™ trinitrotoluene 
Melting point 
Thawing point 
Eutectic point: 
Compound (1:1): 


94.4 
81.0 
74.0 


89.0 
102.0 
75.0 
126.0°, 


(8) Fluoranthene—2,4,6-trinitrotoluene. 


Trinitrotoluene 5.7 mg. 
Mol™ trinitrotoluene 
Melting point 
Thawing point 
Fluoranthene: 11.5 mg. 


Mol% fluoranthene l 
100.2 | 90.0 
88.5 ¥ 89.0 


89.0°, 72.5°; 78.8 mol%, 


Melting point 

Thawing point 
Eutectic point: 
Compound (1:1): 


(9) Pyrene—picryl chloride. 


Picryl chloride: 9.1 mg. 
Mol picryl chloride 
Melting point 
Thawing point 
Pyrene: 4.9 mg. 
Mol” pyrene 
Melting point 
Thawing point 
Eutectic point: 125.0°, , 
Compound (1:1): brownish 


(10) Fluoranthene—picry] chloride. 
Picryl chloride: 
Mol™ piecryl chlroide 
Melting point 
Thawing point 


9.1 meg. 
63.6 
111.0 


Fluoranthene: 8.1 mg. 
Mol flouoranthene 
Melting point 


Thawing ponit 


62.5 
98.0 112.0 
"80.0 80.0 
, 67.0°; 73.8 mol%, 


Eutectic point: 80.0 


Compound (1:1): 


(11) Pyrene—2,4-dinitrophenol. 
Total dinitrophenol: 11.1 mg. 
Mol% dinitrophenol 

Meltine point 

Thawing point 


92.4 
109.0 
101.0 


80.5 
113.0 
101.0 

Pyrene: 
Mol% pyrene 
Melting point 
Thawing point 

Eutectic point: 
Compound (1:1): 


8.0 mg. 
82.0 
132.5 


120.0 


143.0 
120.0 


Fluoranthene 
Fluoranthene: 
Mol ‘fluoranthene 
Melting point 
Thawing point 


(12) 2,4-dinitrophenol. 


16.6 mg. 


105.0 


15.0 mol™% 


; 77.0 mol™, 8.0 mol™% 
red prisms or powder, melting at 154.0°. 


15.6 mol% 


120.0°, 101.0°; 73.6 mol%, 1 
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83.5 74.1 
127.0 144.0 
76.0 — 


melting at 164.5°. 


56.4 
32.0 
89.0 


43.3 
132.0 
75.5 


107.0 
88.6 


42.6 
150.0 
135.0 


30.1 
136.0 
125.0 


2.¢ 

8.5 
73.0 
pyrene. 


46.0 
119.0 
110.0 


33.0 
106.0 
80.0 


42.6 
117.0 
73.0 


26.1 
97.0 
67.0 


53.6 
119.0 
106.0 


61.0 
143.0 
101.5 


44.8 
145.0 
125.0 


50.6 
146.5 
143.0 


54.4 
146.0 
120.0 


5.6 mol™ pyrene. 


47.0 
146.0 


49.5 
91.0 


74.5 8640 


; 81.2 mol%, 4.8 mol™ trinitrotoluene. See Corr 


orange plates or prisms, 


1S N20. 12 


29.2 
114.0 
72.0 


fluoranthene. 
fine yellow needles or powder, melting at 133.0°. 


fluoranthene. 
orange yellow prisms or plates, melting ot 120.0°. 


33.5 
134.5 
120.0 


reddish orange prisms or plates, melting at 146.3°. 
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Dinitrophenol: 8.4 mg. 
Mol% dinitrophenol ...............- 87.4 79.0 69.5 60.0 49.1) 30.3 27.6 15.5 
ew 8 rere er 106.0 101.8 94,0 87.5 92.0 | 78.2 83.0 99.0 
en ee 850. 84.5 84.0 84.5 90.5 75.0 75.0 75.5 


Eutectic point: 75.0°, 85.0°; 68.8 mol%, 38.8 mol™ fluoranthene. 
Compound (1:1): yellow prisms, melting at 92.0°. 
(13) Pyrene—2,4-dinitrotoluene. 
Pyrene: 5.2 mg. 





ee er eee 90.2 75.8 61.8 49.4 31.1 21.2 
ge errr re eee 142.5 1245 106.5 92.5 82.0 64.0 
COIS noc ones ctocsacdewes 90.0 89.0 89.0 89.0 57.5 57.5 
Dinitrotoluene: 7.2 mg. 
Mol™% dinitrotoluene ................ 73.0 55.1 48.1 41.7 35.9 24.2 17.7 
a RE en rer 121.0 90.8 92.0 90.3 85.5 69.0 60.5 
py fee er ere errr rr 89.0 89.0 86.0 63.0 57.5 57.5 57.5 
Eutectic point: 89.0°, 57.5°; 54.4 mol%, 19.7 mol™% pyrene. 
Compound (1:1): yellow prisms, melting at 92.5°. 
(14) Fluoranthene—2,4-dinitrotoluene. 
Fluoranthene: 14.8 mg. 
Boi TUOPEMEROME 2. bio ok cectecseece 91.0 80.2 l 59.8 54.8 448 36.4 25.3 
0 EE ee eee ee 102.5 90.0 | 74.0 75.5 73.5 69.5 61.0 
I I a ais nla scans sacres 68.0 68.0% 67.8 68.0 60.0 57.0 57.0 


Dinitrotoluene: 15.5 mg. 


Mol®% dinitrotoluene ............... 94.1 85.3 | 77.0 69.5 54.3, 22.1 
er ee re et 68.0 reap 59.0 65.5 74.5 | 74.5 
co ee ree roe Pe ree 57.0 57.0% 57.0 57.0 61.0¥ 68.0 


Eutectic point: 68.0°, 57.0°; 64.0 mol™, 22.4 mol™ fluoranthene. 
Compound (1:1): light yellow powder, melting at 75.5°. 
(15) Pyrene—2,4,6-trinitroanisol. . 
Trinitroanisol: 7.0 mg. 


Mol% trinitroanisol ................ 79.6 660 53.2 346 22.2 

| oe ee ee 92.0 100.0 104.0 112.0 128.0 

EE ND 6.6 5d 6's Caw awspewe digas 61.0 65.0 98.0 98.0 98.0 
Pyrene: 5:8 mg. 

SE NOES 5 chris ecegi oxen sewn 87.5 62.4 52.9 43.1 21.8 13.3 

PE NR SoS tocard % = 6 nl Oksbles 9% 140.5 1045 104.5 103.0 92.5 83.0 

I I deinen 6t ac aneea sca 99.0 98.5 980. 87.0 — 60.5 


Eutectic point: 98.5, 60.5; 60.5 mol%, 3.0 mol™ pyrene. 
Compound (1:1): yellowish orange prisms or plates, melting at 104.5. 
(16) TF luoranthene—2,4,6-trinitroanisol. 
Total fluoranthene: 11.0 mg. 


Moi% MGOTSRGMOMS .... cc ccc scccccce 87.3 72.0 46.3 66.2 546 35.8 24.5 
gg ee re ee eee 101.5 86.5 74.0 75.0 74.0 71.5 64.5 
I WD a dois a Nios onset awa css 70.0 67.0 67.5 68.0 69.0 54.5 54.5 

Trinitroanisol: 26.3 mg. ; 
PECL 92.8 86.5 | 79.2 62.7 51.2 
ae er Te Per ee 65.0 61.5 ;59.0 72.8 75.0 

(47.5) 

Po ee eee er ee 55.0 55.0 ¥55.5 55.0 70.0 


(48.0) 

Eutectic point: 68.5°, 55.0°; 63.0 mol, 18.5 mol™ fluoranthene. 

Compound (1:1): light yellow leafy or powdery crystals, melting at 75.0°. 
Trinitroanisol was crystallised with difficulty from the fused liquid without seeding. 


(17) Pyrene—p-dinitrobenzene. 
Total pyrene: 18.4 mg. 


Mol% 
pyrene ... 93.4 74.0 66.0 59.8 54.0 46.4 56.5 58.7 60.5 64.0 65.1 66.8 
| | 109.5 111.3 115.0 


107.5 107.5 107.5 


113.0 115.0 127.5 114.0 113.0 112.0 


Melting point 144.0 122.3 111.0 
107.5 107.5 — 107.8 108.0 107.5 


Thaw’g point 115.0 107.5 107.5 
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Dinitrobenzene: 4.0 mg 


Mol™ dinitrobenbene ............. . 81.8 71.5 66.6 57.5 

eee ee 159.0 149.5 142.0 — 

eee See errr 115.5 114.5 114.0 114.0 
Dinitrobenzene: 3.0 mg. 

Mol™% dinitrobenzene ............... 62.2 55.4 48.4 41.9 28.4 

pO re ..... 141.0 130.0 116.0 113.5 129.0 

PE SEs disiecasesciacwsesasek 114.0 113.0 109.0 108.0 108.5 


Eutectic point: 107.5°, 63.7 mol™ pyrene. 
Pertectic point: 114.5°, 52.0 mol™ pyrene. 
Compound (1:1): bright red needles with an incongruent melting point. 
(18) Fluoranthene—p-dinitrobenzene. 
Fluoranthene: 9.6 mg. 


BOh%. TOPATMIENONES 2... cc ccccccccee 94.4 83.4 59.4 43.2 

of SESS Cee ree rrr 106.0 97.0 115:0 138.0 

UIE OIG o.oo ae 55 Sc Fale sickice Bs 92.3 80.0 80.0 80.0 
Total fluoranthene: 12.5 mg. 

MolG% Muoranthene .. 1.2... cccccces 66.7 76.9 32.6 29.4 

Eee eee eT eee eee eee ee 97.0 90.0 153.0 

UE PNG 66.5 6 wen cada ccewdens 80.0 81.5 80.5 80.5 


Eutectic point: 80.0°, 70.1 mol% filuoranthene. 
The solubility of p-dinitrobenzene in fluoranthene was rather small. 


(19) Pyrene—m-dinitrobenzene. 
Total dinitrobenzene: 13.9 mg. 


Mol dinitrobenzene..... 85.4 91.3 | 83.1 76.2 66.5; 62.1 58.6 56.3 55.4 49.9 

Bhetting point ....5..6... 81.0 85.0} 84.0 87.0 89.3; 89.0 90.5 91.5 91.8 92.5 

Thawing point .......... 79.0 79.04 79.0 79.0 88.0% 88.0 88.0 88.0 90.0 91.0 
(82.0) 


47.6 44.9 | 43.0 39.1 27.7 
92.0 91.0 | 94.0 103.0 122.5 


89.0 89.0% 88.0 89.0 89.0 


Pyrene: 7.7 mg. 
ST ME secieacnis nas eo ckw sac aeee 65.9 57.1° 50.4 29.8 21.0 
NE cid sriciiuwowa esas oa diia 111.0 94.0 92.8 89.0 86.5 
WE IE, os ceive aee~ car assuson 88.0 88.0 88.5 81.0 79.0 


Eutectic point: 89.0°, 88.0°, 79.0°; 56.5 mol%, 36.6 mol™, 13.0 mol’ pyrene. 
Compound (1:1): orange yellow needles, melting at 92.7°. 
Compound (1:2): bright yellow powder, melting at 89.3°. 
(20) Fluoranthene—wm-dinitrobenzene. 
Fluoranthene: 8.4 mg. 


Mol% fluoranthene ........... 57.0 47.8 39.9 34.5 26.0 
Ee ee eee 76.0 76.5 76.0 74.0 69.0 
TE DE | oa i666 knee naa 68.5 — 68.0 68.0 67.0 
Total dinitrobenzene: 22.6 mg. 
Mol% dinitrobenzene .... 87.9 78.4 63.3 75.2 73.0 69.0 56.8 50.2 38.5 30.7 
Melting pom .. 6.6562 83.0 77.0 74.8 73.0 71.5- 69.0 76.5 77.0 76.0 79.5 
Thawing point .......... 68.0 67.8 67.5 67.5 66.8 67.5 68.0 74.0 71.0 71.0 
Eutectic point: 71.0°, 68.0; 56.0 mol™%, 29.0 mol™ fluoranthene. 
Compound (1:1): light yellow powder, melting at 77.0°. 
Ij. Binary System of 1,2,4,6-Tetranitrobenzene. 1,2,4,6-Tetranitrobenzene showed 


somewhat irregular compound-formation with the hydrecarbons. 
Systems of compound ratio 1:1 :— 
pyrene, fluoranthene. acenaphthene, anthracene (and chrycene). 
Systems of compound ratio other than 1:1 :— 
naphthalene, phenanthrene, and fluorene. 


The molecular compounds of the latter type seem to dissociate considerably on 
melting, giving a flat liquidus near the dystectic point in the diagram, Fig, 3 
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(21) Pyrene—1,2,4,6-tetranitrobenzene. 


Tetranitrobenezene: 9.7 mg. 


Mol% tetranitrobenzene ......... .. 90.4 66.1 50.3 40.6 25.1 16.2 
ee a eer 125.0 162.0 168.0 162.0 141.0 130.0 
NEES 66.503 ks acenss weeaes 122.0 122.0 160.0 130.0 - 


Pyrene: 7.9 mg. 


ee eer ee 95.8 79.5 62.0 49.0 40.6 22.3 
RN NE es o'vsvs Gane tS wlew weston 147.0 127.0 158.0 168.0 166.5 — 
co 126.0 125.5 125.5 161.0 — 1220 


Eutectic point: 125.0°, 122.0°; 81.0 mol%, 8.5 mol pyrene. 
Compound (1:1): dark red powder, melting at 168.5.° Stable. 


(22) Fluoranthene—1,2,4,6-tetranitrobenzene. 
Tetranitrobenezene: 11.0 mg. 


Mol% tetranitrobenzene ........... 83.6 68.0 52.2 36.0 20.2, 12.7 

7 Aa ere ee 116.0. 120.0 132.0 124.0 88.0 98.0 

ce ae ee 110.0 110.0 119.0 840 84.0" 84.0 
Tetranitrobenzene: 6.4 mg. 

Mol™% tetranitrobenzene ........ 93.9 l 67.2 561 50.1 40.2 28.4 21.7 14.2 

De NE oo 6s so Sink Se 8 123.0 | 120.0 132.0 134.0 130.0 110.0 97.0 94.0 

Oy ee ee ee 111.0% 110.0 110.0 129.0 840 84.0 84.0 83.7 


Eutectic point: 84.0°, 110.0°; 80.1 mol‘, 25.3 mol fluoranthene. 
Compound (1:1): brown powder, melting at 134.0°. 


(23) Acenaphthene—1,2,4,6-tetranitrobenzene. 
Tetranitrobenzene: 10.0 mg. 


Mol% tetranitrobenzene ............... 80.2 70.64 57.2 12.9 29.0 | 11.8 0.0 

NN IEEE ROT Oe 115.0 109.0 | 108.5 108.0 99.0 75.0 96.0 

Thawing EE cosine lark a oa ane ke co oeve) Oem IOSD 11S 78.0 75.0% 87.0. 95.0 
Tetranitrobenzene: 3.4 mg. 

Mol% tetranitrobenzene ................. 47.0 23.5 9.9 

OER, cio hos eS nee tee cuwdwe vanes 110.0 89.5 88.5 

po | EE ery Seer Ee rer re rT 92.0 76.0 177.0 


Eutectic point: 76.0°, 102.0°; 81.0 mol%, 35.8 mol™ acenaphthene. 
Compound (1:1): reddish brown prisms, melting at 110.5°. 


(24) Anthracene—1,2,4,6-Tetranitrobenzene. 


Tetranitrobenzene: 8.5 mg. 


Mol% tetranitrobenzene ............ 93.5 84.2 69.3 48.7 43.0 35.4 27.1 

ER er eee eer 125.0 145.0 163.0 171.0 168.5 176.0 189.0 

BE icine cl Webs indie cee 121.0 — 119.0 162.0 162.0 162.0 162.0 
Tetranitrobenzene: 5.5 mg. 

Mol% tetranitrobenzene ............ 60.4 44.7 30.1 

SS SS rs ere 169.0 — 186.0 

EE ee ree 120.5 163.0 163.0 


Eutectic point: 163.0°, 120.5; 60.5 mol%, 5.8 mol®% anthracene. 
Compound (1:1): deep red prisms or needles, melting at 171.0.. 
(25) Phenanthrene—1,2,4,6-tetranitrobenzene. 
Tetranitrobenzene: 7.4 mg. 


Mol% tetranitrobenzene ....... 94.0 81.0 62.3 53.7 40.2 23.8 13.6 0.0 

ME I og osine ce ceeoacn - 121.0 125.0 123.0 118.0 99.0 87.0 100.5 

UTE GUID G6 cikic visecnievews 115.0 115.0 121.0 115.0 83.0 78.0 79.0 100.0 
Tetranitrobenzene: 5.1 mg. 

Mol% tetranitrobenzene ....... 92.1 81.5 72.0 549 41.3 32.0 20.7, 11.4 

eee 121.0 121.0 123.38 123.5 118.0 111.5 91.0] 90.0 

Perr 115.0 115.0 115.0 90.0 78.0 79.0% 78.0 


(117.0) 


ee 


x 


See Correcti 


5 NO.Ie r 470 
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Tetranitrobenzene: 5.3 mg. 


Mol% tetranitrobenzene ....... 69.6 57.5 48.5 43.8 
rrr 123.5 124.5 122.5 120.5 

(125.5) (118.5) 
ee a re 115.0 120.0 116.0 106.0 


(118.0) (115.0) 
Eutectic point: 79.0°, 115.0°; 82.2 mol%, 12.0 mol%, phenanthrene. 
Pertectic point: 115.0°, 61.5 mol™% phenanthrene. 
Compound (2:3): orange red needles, melting at 125.0°. 
Compound (1:1): reddish orange needles with an incongruent melting point. 
Under certain conditions of heating, the thawing and melting points were not 
uniform, another metastable combination (1:2) can thus be expected. 
(26) Fluorene—1,2,4,6-tetranitrobenzene. 
Total fluorene: 9.1 mg. 


eee ee 100.0 76.9 55.0 39.4 365.1 27.5 45.7 

a as ie ne eee 116.0 97.0 124.5 129.0 130.0 129.0 128.3 

pe ee re 115.0 90.0 91.0 111.0 125.5 117.5 91.0 
Tetranitrobenzene 8.7 mg. 

Mol™% tetranitrobenzeene ........... 90.3 82.4 67.4 60.2 27.2 17.0 8.6 

| Ee eee ee re eee 120.5 125.0 130.0 129.5 108.0 | 100.2 190.0 

I ooh. 6. DOR See Sversaewes 118.0 117.5 126.0 116.0 91.0% 91.0 92.0 


Eutectic point: 91.0°, 117.5°; 78.0 mol%, 12.0 mol% fluorene. 
Compound (1:2): orange red prisms or needles, melting at 130.0°. 


Summary. 


As in the case of the nitro components discussed in Parts I and 
Il, on the formation of crystalline molecular compounds, regularity 
was found also in the aromatic hydrocarbon components of con- 
densed or non-condensed ring structure. The predominant tendency 
to compound-formation seems to be affected by the structure of both 
components, although it differs considerably from that in solutions. All 
the observed systems were almost halochromic when fused, about half 
the number of which gave crystalline compounds, some of which are 
shown in the phase diagrams. The effect of substituents of benzene ring 
in the binary systems containing antimony trihalides was also studied. 


The writer wishes to express his sincere thanks to Prof. B. Kubota 
and to Prof. Y. Shibata of the Tokyo Imperial University for their kind 
guidance and encouragement throughout this study and to Dr. T. Asahina 
for much valuable advice. Thanks are also due to the Hattori-H6k6kai 
for the grant, with the aid of which the expenses of the study were 
defrayed. 


Chemical Institute, Faculity of Science, 
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and 
Kumamoto Higher Technical School. 
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Uber die unregelmiissige Reihe der kolloiden Lésungen 
durch Elektrolyten, II. Untersuchung an Mastix-Sol. 


Von Naoyasu SATA und Sigeru ITO 


(Eingegangen am 1. Juni 1940.) 


(1) Einleitung. Um den Mechanismus des Stabilisierens (Pep- 
tisierens) und Koagulierens der kolloiden Lésungen klar zu machen 
haben wir angefangen die sogenannte ,,unregelmassige Reihe‘ bei der 
Koagulation eingehend systematisch zu untersuchen. 

Einfachheitshalber wurde zuerst die unregelmassige Reihe von HgS- 
Sol durch AgNO, studiert.“) Bekanntlich gibt es noch eine Reihe der 
kolloiden Lésungen, wie z.B. die Sole von Mastix, Pt, Au, u.s.w., welche 
auch unregelmassige Reihe durch Zusatz hochwertiger Elektrolyten wie 
Eisen- bzw. Aluminiumchlorid’) vor sich zeigen. Da diese Elektrolyten 
selbst schon die Tendenz haben, unter bestimmten Bedingungen, durch 
Hydrolyse, sich in kolloider Lésungen betreffender Oxyde zu_ ver- 
wandeln,™) lasst es sich vermuten, dass die unregelmidssige Reihe in 
diesen Fallen nicht nur einfach als gegenseitige Wirkung zwischen 
kolloiden Teilchen und aktiven Ionen zu behandeln sei, sondern man 
miisste durch Hydrolyse entstandene Kolloidteilchen auch in Riicksicht 
nehmen. Gerade deswegen, wurden diese Gegenstiinde bis jetzt bei Seite 
gelassen. Mit der Fortschreitung der Untersuchung an HgS-Sole, ist 
aber uns allm&hlich erwiinscht die unregelmassige Reihe dieser Art 
parallel zu untersuchen. Nachstehend wird der Versuch von der un- 
regelmassigen Reihe des Mastix-Sols durch FeCl. berichtet. 


(2) Versuchsmaterial und Versuchsanordnung. Der kiufliche 
Mastix ist gelbbraunes halbdurchsichtiges Harz, welche in Koérnern von 
3-5 mm Durchmesser geliefert wird. Auf einer gewogenen Menge des 
Harzes fiigt man absoluten Athylalkohol zu. Es lést sich nicht vollkom- 
men im Alkohol, sondern man erhilt eine klare gelbe Lésung mit weisse 
klebrige kautschukartige Masse, welche ungelést am Boden bleibt. Nach 
dem Filtrieren wird 200ccm dieser alkoholischen Lésung im 1 Liter 
destillierten Wasser unter standigem Umriihren dispergiert. So wird 
das Mastix-Sol dargestellt, welches, wie wohl bekannt, milchweiss un- 
durchsichtig in Aussicht und orange-rot in Durchsicht ist. Das Ejisen- 
chlorid ist ein E. Mercksches Praparat ‘“FeCl,°6H.O, kristallisiert, zur 
Analyse.” Zum Koagulationsversuch haben wir 0.1, 0.01 und 0.001 
Mol./Lit.-Lésungen benutzt, welche unmittelbar durch Wagung separat 
hergestellt sind. Das Wasser ist ein zweimal destilliertes Leitfahig- 


(1) N. Sata u. Y. Niwase, Kolloid-Z., 84 (1938), 314. 

(2) H. Bechold, 7. physik. Chem., 48 (1904), 418; H. Buxton u. P. Schaffer. ibid., 
57, (1907) 59: H. Buxton u. O. Teagiie, ibid., 57 (1907), 72; H. Mayanagi, Kolloid-Z., 39 
(1926), 319. 

(3) H. Freundlich, Kapillarchemie, Bd. II (Leipzig, 1932) S. 270, 
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keitswasser™ und um die geléste Gase auszutreiben wurde es vor dem 
Gebrauch nochmals ausgekocht. Trotzdem wird nur die 0.01 mol-Lésung 
durch Hydrolyse nach 2 Tagen schon triibe, wihrend die 0.1 und 0.001 
mol-Lésung immer unverindert briunlich vollkommen klar blieben. 


(3) Beziehung zwischen unregelmassiger Reihe und Sol-Reinheit. 
Die Koagulationsversuche wurden mit 5.0 ccm Sol und 5.0 cem Salzlésun- 
gen verschiedener Konzentrationen ausgefiihrt. 

Die nach oben erwahnter Weise hergestellte Mastix-Suspension ergibt 
schon ohne Reinigung die Koagulationskurve unregelmdssiger Reihe. 
Da sie durch beigemengte Elektrolyten oder andere fremde Substanzen 
stark abhingig ist,“ haben wir die Anderung der Koagulationskurve durch 
fortlaufende Reinigung durch Dialyse nachfolgt. Die Dialyse wurde 
gegen destilliertem Wasser mit Membran von Schweinblase ausgefiihrt. 
Wahrend ersten einigen Tage ist das Cl-Ion in Aussenfliissigkeit deutlich 
nachweissbar. Die Versuchsergebnisse sind in Abb. 1-5 zusammen- 
gestellt. Die Abszisse ergibt die FeC],-Konzentration in logarithmischem 
Mass und auf Ordinate wird die Sol-Bestindigkeit iibergetragen. 





— Bestandigkeit. 





— FeCl,-Konz. log. (Millimol./Lit.) 


Die Koagulationswerte (in Millimol Lit.) des Sols mit Chloride ver- 
schiedener Kationen vor und nach der Dialyse sind in Tabelle 1 ersichtlich. 


Tabelle 1. 


Sol- Konz. 


(gr./Lit.) NaCl CaCl, AlCl 
Vor Dialyse 6.8 20 4 0.4 
Nach Dialyse 6.2 125 10 0.4 


Von 22 Tage 


(4) N. Sata, Kolloid-Z., 71 (1935), 49; R. Bourdillon, 7. Chem. Soc, London, 1913, 791- 
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Also die unregelmassige Reihe verschwindet sich durch die Dialyse 
von etwa 20 Tage und die Koagulationskurve geht zu einer gewohnlichen 
Kurve mit einzigem Koagulationspunkt iiber. (Siehe Abb. 1 und 5). 

Daraus kénnte man schliessen, dass die unregelmissige Reihe in 
diesem Falle durch etwaige dialysierbare Substanz verursacht wird. 


(4) Uber die Wirkung von Elektrolyten. Wir haben eben gefun- 
den, dass die unregelmissige Reihe von Mastix-Sol einfach durch Dialyse 
vernichtet wird. Als dialysierbare Substanzen kommen vorerst die an- 
organische Elektrolyten in Frage. Die Zunahme der Koagulationswerte 
nach der Dialyse (Tabelle 1) unterstiitzt auch die Tatsache, dass im Sol 
eine merkbare Menge der Elektrolyten vorhanden ist. Weil wir schon 
wahrend der Dialyse, die Cl-Ilonen nachgewiesen haben, wurde der Ein- 
fluss derselben auf die unregelmiissige Reihe demnichst untersucht. 

Zu diesem Zwecke, haben wir zu einem dialysierten Sol einige 
Fraktionen des Koagulationswertes entsprechende Menge der Chloride 
(d.h. die Sol-Bestaindigkeit nicht stérende Menge) zugefiigt und danach 
die unregelmissige Reihe mit FeCl. gepriift. Die erhaltene Koagulations- 
kurven sind fast unverandert wie vor dem Salzzusatz d.h. das Vorhanden- 
sein der Chloride hilft nicht das Auftreten der unregelmissigen Reihe. 
Abb. 6, 7, und 8 ergeben die Resultate. Abb. 5 ist zum Vergleich nochmals 
angegeben. 









NaCl—Konz. im Sol* 1.5 Millimol./Lit 


Abb. 7. NaCi—Konz. im Sol” = 9-1 Millimol./Lit. 


=e... 


— Bestandigkeit. 


Abb. 8. CaCls—Konz. in Sol*’ =6.91 Millime'./Lit. 





0.0] 0.025 0.05 0.10.15 0.3 0.5 1.0 1.52.03.0 5.0 7510.0 


— FeCl.-Konz. log. (Millimol./Lit ) 


*) Die salzhaltige Sole sind folgendermassen hergestellt: Zue.st konzentriert man 
im H.SO,-Exsikkator das dialysierte Sol bis auf halfte Volumens. 55 ce’n dieses kon- 
zentrierten Sols wurde dann mit derselben Menge des Wassers bestimmter Salzkonzen- 
tration verdunnt. 


(5) Uber den Einfluss des Losungsmittels. Oben ausgefiihrter 
Versuch zeigt uns, dass im Sol vorhandene Elektrolyten mit der unregel- 
missigen Reihe unmittelbar nicht zu tun haben. Die eingehende t)ber- 
legung lisst uns darauf erinnern, dass das hier zum Versuch angewandte 
Sol durch Wechseln des Lésungsmittels™ hergestellt ist und zwar das 
Dispersionsmittel nicht reines Wasser, sondern etwa 10% Athylalkohol 
beigemischt ist. Dann miisste man iiberlegen, dass der Alkohol obwohl 


(5) P.P. von Weimarn, Die Allgemeinheit des Kolloidzustandes, S. 202 (Dresden 
und Leipzig, 1923); Kolloid-Z., 8 (1911), 216. 
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er kein Elektrolyt ist, die Dialyse-Membran ohne Schwierigkeit durch- 
gehen kann. So haben wir nun versucht die unregelmassige Reihe mit 
dialysiertem Sol, unter Zufiigen verschiedener Menge von Athylalkohol, 
zu priifen. Wie aus den Abb. 9, 10 und 11 zu sehen ist, tritt die durch 
Dialyse verschwindete unregelmidssige Reihe durch Zusatz des Alkohols 
wieder auf. 












* 
Abb. 9 | Dialysiertes Sol 109 c.c.} 


as |Achylalkonol t e.e.) 
ov 

~ 

bo . 

3 Abb. 10 | Dialysiertes So! 107 €.c.) 
3 * |Athylalkonol 3 ccf 
x 

n 

3 Abb. 11: | Dialysiertes Sol 101 ¢.c.} 
' “| Athylalkohol 9c.c.1 

0.01 0.025 0.05 0.10.15 0.2 0.3 0.5 1.01.52.03.0 5.0 10.0 


— FeCl.-Konz. log. (Millimol./Lit.) 


Jetzt ist es uns soweit klar, dass die der unregelmdssigen Reihe 
verantwortliche dialysierbare Substanz in diesem Falle nicht ein Elektro- 
lyt, sondern der Athylalkohol ist. 


(6) Versuche mit anderen Losungsmitteln. Wie oben bestatigt, 
zur unregelmissigen Reihe des Mastix-Sols, der als Lésungsmittel benutzte 
Athylalkohol spielt eine wichtige Rolle. Aber vom kolloidchemischen 
Standpunkt aus, hat der Alkohol dabei nur die Bedeutung als ein Lésungs- 
mittel, welches das Mastix lést und mit Wasser leicht mischbar ist, und 
so die Kolloidsynthese durch Wechseln des Lésungsmittels erziehlt. 
Dann ist es ohne weiteres interessant zu priifen, ob andere Lisungsmitteln, 
welche zur Herstellung des Mastix-Sols brauchbar sind, auch dasselbe 
Resultat ergeben wiirden. Nach dieser Ansicht, haben wir mit Alkohol- 
verwandten Lésungsmittein, namentlich Methylalkohol und Azeton den 
ahnlichen Versuch angestellt. Unter Anwendung dieser Lésungsmitteln 
erhalt man gleicherweise die bestindige Mastix-Sole, wie mit Athyl- 
alkohol. Sie ergeben auch die unregelmissige Reihe, welche durch 
Dialyse verschwindet und durch Zuftigen betreffendes Lésungsmittels 
wiederhergestellt wird. Die Ergebnisse sind in Abb. 12 und 13 ver- 
anschaulicht. 











s Abb. 12. 
a { Dialysiertes Sol 100 ¢.c.) 
a0 (Methylalkcho! 10 c.c. J 
= 
f=} 1) 
ba) 4 1 . 
% | Dialysiertes Sol 100 ¢.c.) 
an Azeton 10 c.c.} 
1 0.01 0.025 0.05 0.1 0.15 0.3 0.5 1.0 1.52.93.04.05.0 7.510.0 
— FeCl,-Konz. log. (Milimol./Lit.) 
(7) Schlussbemerkung. Im Gegenteil zu HgS-Sol, bei welchem 
die unregelmidssige Reihe unerwartet kompliziert vor sich liuft,“”) haben 
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wir mit Mastix-Sol gefunden, dass durch einfache Dialyse und wieder- 
maliges Zugeben des Loésungsmittels, die unregelmassige Reihe ziemlich 
einfach umkehrbar vernichtet und wiederhergestellt werden k6énnen. 
Daraus folgt, dass die unregelmdssige Reihe hier nicht nur durch Ad- 
sorption hochwertiger Elektrolyten verursacht wird, sondern dass die 
Eigenschaften der Teilchenoberfliche, wo die Adsorption stattfindet, noch 
wichtigere Faktoren sind. Von seiner Herstellungsweise miisste das 
Mastix-Sol als eine Art ,,Emulsoides Kolloid‘“* angenommen werden und 
zwar die Teilchen nicht allein aus reiner Mastix bestehen, sondern eine 
kleine Menge des als Lésungsmittel benutzten Alkohol noch darin fest- 
gehalten wird. Dann ist dabei eine sehr komplizierte Verteilung von 
Alkohol zwischen Teilcheninnere, dessen Oberfliche, und Dispersions- 
mittel zu erwarten, und welche zur Untersuchung der unregelmdssigen 
Reihe vor allem beriicksichtigt werden miisste. Die Adsorption der 
zugefiigten Elektrolyten usw. kommt erst danach in Frage. 

Die Untersuchung wird in dieser Richtung, parallel mit dem Versuch 
an HgS-Sol fortgesetzt. 


Zusammenfassung. 


(1) Die unregelmédssige Reihe von Mastix-Sol durch FeCl, wurde 
untersucht. 

(2) Das Sol ergibt nicht mehr die unregelmadssige Reihe, wenn 
man es durch Dialyse auf etwa 20 Tage reinigt. 

(3) Sie wird nicht wiederhergestellt durch Zusatz der Elektrolyten, 
welche in Aussenfliissigkeit der Dialyse gefunden worden sind. 

(4) Sie wird aber einfach wiederhergestellt durch Zufiigen des 
als Lésungsmittel benutzten Athylalkohol. 

(5) Die Alkohol-verwandte Lésungsmittel, wie z.B. Methylalkohol 
und Azeton ergeben auch gleiches Resultat. 

(6) Daraus wurde konstatiert, dass zur unregelmissigen Reihe 
nicht nur die aktive Elektrolyten, sondern die Oberflacheneigenschaften 
der Teilchen selbst auch eine wichtige Rolle spielen. 


Chemisches Institut der Kaiserlichen Universitat zu 
OSAKA und SIOME Institut fiir physikalische 
und chemische Forschung. 
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On the Theory of Diffusion, Viscosity, and 
Electrolytic Conduction. 


By Seiji KANEKO, 


(Received June 4, 1940.) 


In this report, problems on diffusion, viscosity, electrolytic conduc- 
tion are treated as examples of the theory of reaction velocity. The 
results obtained are of a rather qualitative nature and require further 
developement. 


1. Diffusion." The phenomena of diffusion and viscosity are 
very intimately connected with electrolytic conduction. In recent theory, 
particles in a liquid are always vibrating about an equilibrium position 
and occasionally jump from one place to another. This occurs when 
particles have sufficient energy to cross the potential barrier surrounding 
the vibrating particles. Let us first investigate the relation between the 
diffusion constant A, the number of jumps per unit time &, and the length 
of one jump 4. 

According to Einstein’s theory of diffusion™ the probability dP 
that the particle in the solution will move from the original place and 
lie between 2 and «+dz after a time ¢ is as follows: 


a 
aP = (7K) 


When the above relation is extended to the case of three dimensions, the 
probability that the particle will lie between 7 and 7+dr is 


l , 
° x 


= -ak dx ( 1). 


3 2 
dP = ( er ) e  4ar*dr (2). 


According to Rayleigh’, when N lines of length 4 are connected at 
random, the probability that the last point will lie at a distance of 7 to 
r+dr from the initial point is as follows: 


> /GN ? —r/2N2 , ; 
dP =3,/ 8 N “eo P/SN" pdr (3). 

7T A 
Consequently, if we denote the length of one jump by / and the number 
of jumps per unit time by k,, the probability that the particle will lie, 
after a time ¢t, between 7 and 7+dr is 


(1) S. Kaneko, J. Chem. Soe. Japan, 59 (1938), 673. 

(2) S. Kaneko, J. Chem. Soc. Japan, 59 (1938), 1093. 

(3) A. Einstein, Ann. Physik., 17 (1905), 549. 

(4) Lord Rayleigh, Phil. Mag.. 57 (1919), 321. { 
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_3 ee 
dP = 3, 6 (Ast) @ rise" dy (4). 


wr PR 
Comparing (2) and (4) we have the following: 


het! (5). 
6 


K = 
The above relation has been obtained by Eyring,” but since his verifica- 
tion is not rigorous, the factor 1/6 is missing. 

The value k, may then be calculated. Eyring calculated this value as 
the reaction velocity constant. Here k, is calculated by Horiuti’s theory“ 
of reaction velocity, and the result is somewhat different from Eyring’s. 
Horiuti’s general formula of reaction velocity is expressed by 


ky = k 


| eee | e ** dqzdqz +++ dn dp2dps +++ dpn 
\ (6). 


E 


b = a 
| cee \e *? dai dqz +++ dqn dp; dp, +++ app 


where k denotes Boltzmann’s constant, T the absolute temperature, V the 
volume occupied by the initial system, S the surface of the transition 
state; @:, Ge, Ga, «..-.- are the coordinates of particles relating to posi- 
tion, and 71, Po, Pa, ...-.- the codrdinates relating to momentum. EF 
the sum of the potential and kinetic energies of the particles, E* the 
difference between the total energy FE and the kinetic energy in the 
direction vertical to S. S in this case is a spherical surface of radius 
4/2 surrounding the particle, and V is the so-called free volume per 
molecule v;. Under this condition the integral of (6) becomes 


a 2 U 
k, = k1 ThA e Kk (7) 


V om Ue 


where m is the mass of the particle and U* the activation energy. If 
the particle is vibrating according to Hooke’s law we have the relation 


< 3 
eo \\| exp ff(x*+y°+2) rn dy dz = (2xkI y (8) 
Jd { 2kT j tf 
where f is the force constant. Between f and the number of vibrations 
» there is the following relation: 
‘ 2 f 
(2arv)* = -* (9 ). 
m 


Introducing (9) into (8) we have 


(5) H. Eyring, J. Chem. Phys., 4 (1936), 283. 
(6) J. Horiuti, this Bulletin, 13 (1938), 210. 
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uy = ( kT y (10) 


2a? m 


2. Viscosity. By definition the viscosity of a liquid is given by 


fa 
7=- 11 
IV (11) 


where 1 is the viscosity, f the force acting between the neighbouring 
molecular layers sliding over each other per unit area, 1v the difference 
of velocity between these layers, and /, the distance between them. If 
we denote the mean distance of molecules in the sliding direction by 4, 
and the mean distance of molecules in the direction vertical to A, A», by 
43, then the force acting on a molecule from the neighbouring molecular 
layer is fi.j;. The value of JV is therefore given by 


JV = fizigo (12) 


where w is the reciprocal of the friction coefficient of the molecule in 
the liquid. According to Einstein’s theory“) of diffusion there is the 
relation 


K = wkT (13) 


between K and ow. 
From (11), (12), (13) and (5), we have 
n _ 6A; kT (14) 


Rod ky 


The above relation has been obtained by Eyring”) from a somewhat 
different standpoint, but the numerical coefficient 6 is lacking. 3y 
substituting (7) into (14), the value of » can be calculated. Considerin,: 
that the factor exp(—U* kT) varies greatly with temperature as com- 
pared to the other factors, 1; can be approximately expressed by the 
following equation. 


/ 


log 7 = A+— (15) 
where A and B are constants. 
3. Electrolytic Conduction.) ©”) Ordinarily, the ions in a 


liquid are vibrating incessantly and jump occasionally from one place to 
another as already described. Since the jumps of ions occur uniformly 
in all directions, there is no current in the solution. But when an electric 
field is applied, the number of jumps increases in the direction of the 
field and decreases in the opposite direction, thus giving rise to an 
electric current. If we denote the strength of the field by FE, the charge 


(7) S. Kaneko, Bull. Electrotechn. Laboratory, 2 (1938), 664. 
(8) S. Kaneko, Bull. Electrotechn. Laboratory, 3 (1939), 99. 
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of an electron by e, and the valency of the ions by z, then the activation 
energy is decreased in the direction @ by the amount 


1 ezEAcos 6 
2 
and the number of jumps increases in the following proportion: 


exp( 3 ezEA cos e/kT) ; 


Thus in a unit volume the number of jumps between 6 and @+d@ is 


ezHAcos@ 


dy = 1 nk, exp ( RT 


: ) sin @ de (16) 


where 7 is the number of ions per unit volume in the solution. The 
electricity transported by these ions is 


ezAcos@dy. 


Summing up the above quantity we obtain the formula for specific 
conductivity 
Ps \ a 
K — 
2 


0 


nezak; exp (£217 76080) sin 8 cos 6de (17) 


Carrying out the integration, we have 
ner 2}? ky 


k= = 18 
6kT (x) (18) 


= 4 3. 
& = cosh x— — sinh x 
aaa 2 


oo ee tg SS gg FS Hs. (19) 
5! 7! 9! 
— e2aAE (20) 
2kT 
The value of k, is already given by (7). 
When E is very small (18) may be simplified as follows. 
_ neePk, (21) 


6kT 


This is Ohm’s law in electrolytic conduction. As in the case of viscosity 
log x and 1/T have the linear relationship 


B 
loge = A— = 22 
Og « (22) 





280 S. Kaneko. [Vol. 15, No. 7, 


where A and B are empirical constants. 

The above relation has been obtained by Rasch-Hinrichsen™> from 
experiments on fused salts, glass, and other insulators. 

When E is very large x can be expressed by the following formula. 


log« = a+bE (23) 


where a and b are constants. This is the empirical formula discovered 
by Poole“ “ from the measurement of the conductivities of mica, glass, 
and other solid dielectrics. 

Equation (21) can be easily derived in another way. By definition 
the specific conductivity is given by 


c= néz’w (24) 


Introducing (5) and (13) into (24) we obtain (21) at once. 
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